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Artículos relacionados con esta tesis  
 
 
Como producto de esta tesis de maestría, resultaron dos artículos, los cuales se encuentran en 
su etapa de revisión final para ser sometidos a las respectivas revistas científicas. Los títulos de 
estos artículos son: 
Artículo 1: Unravelling the solvent polarity effect on the excited state intramolecular proton 
transfer mechanism of the 1- and 2-salicylideneanthrylamine. A TD-DFT case study. 
Artículo 2: Molecular dynamic study of the excited state intramolecular proton transfer of 2-
salicylideneanthrylamine in the first excited state. 
Algunos de los resultados del artículo 2 fueron presentado en la modalidad de poster en el 
“Current Topic in Theoretical Chemistry” celebrado en Trujillo-Perú en el año 2016, donde 






























Time dependent density functional theory and Born-Oppenheimer molecular dynamic simulation 
have been used to investigate the photochemical and photophysical processes involved in the 
excited state S1 relaxation of the 1- and 2-salicylideneanthrylamine in different solvent 
environments. This investigation reveals an interesting solvent polarity dependence in the 
relaxation pathways in the S1 excited state surface for both compounds. The ground state DFT 
results showed that both compounds can coexist in equilibrium as two nearly isoenergetic trans-
enol conformers, which upon photoexcitation can relax by two competitive processes: the 
excited state intramolecular proton transfer and the NC double bond isomerization. The first 
process produces the fluorescent cis-keto tautomer, which may undergo relaxation toward a 
ground state photochromic tautomer (trans-keto isomer). On the other hand, rotation about the 
central NC bond leads to the twisted-enol conformers. The potential energy curves calculated 
along the OH distance predict an energy barrier for the ESIPT process. For one of the trans-
enol conformers of 1-AntSA this reaction is endoergic and independent on the solvent polarity, 
while for the other, the reaction becomes endoergic in cyclohexane. On the other hand, for 2-
AntSA, the reaction is exoergic in all solvent environments. Finally, exploration of the topology of 
S1 predicted that the more stable structure in the first excited state corresponds to the twisted-
enol conformers, obtained through a barrierless NC double bond isomerization process in the 
S1 potential energy surface. 
 
 



















En este trabajo de investigación se utilizaron las teorías del funcional de la densidad DFT y su 
contraparte dependiente del tiempo, TD-DFT, así como simulaciones de dinámica molecular 
Born-Oppenheimer para investigar los procesos fotoquímicos y fotofísicos implicados en la 
relajación del primer estado excitado singulete  de la 1- y 2- salicilideneantrilamina en diferentes 
disolventes. Esta investigación reveló una interesante dependencia de la polaridad del 
disolvente en los mecanismos de relajación en la superficie del estado excitado S1 para ambos 
compuestos. Para cada uno de los sistemas bajo estudio, los resultados DFT mostraron que en 
el estado basal coexisten en equilibrio dos confórmeros trans-enol, los cuales, posteriormente al 
proceso de fotoabsorción, pueden relajarse mediante dos procesos competitivos: la 
transferencia intramolecular de protón en el estado excitado (ESIPT) y la isomerización 
alrededor del doble enlace N=C. El primer proceso produce el tautómero cis-keto fluorescente, 
que puede experimentar relajación hacia el tautómero fotocrómico del estado fundamental 
(isómero trans-keto). Por otra parte, la rotación alrededor del enlace N=C conduce a la 
formación del confórmero enol torcido. Por otro lado, las curvas de energía potencial calculadas 
a lo largo de la distancia O-H predijeron una barrera de energía para el proceso ESIPT. Para 
uno de los confórmeros trans-enol de 1-AntSA esta reacción es endoérgica e independiente de 
la polaridad del disolvente, mientras que para el otro, la reacción es endoérgica solamente en 
ciclohexano. Por el contrario, para los confórmeros trans-enol de 2-AntSA, la reacción es 
exoérgica en todos los disolventes. Finalmente, la exploración de la topología de la superficie de 
energía potencial del estado S1 predijo que la estructura más estable en el primer estado 
excitado corresponde a los confórmeros enol torcidos, obtenidos a través de un proceso de 
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1 Introducción  
 
Vivimos en un mundo en el que dependemos de las propiedades de los materiales para mejorar 
nuestra calidad de vida, por lo tanto se hace necesario el desarrollo de materiales con diversas 
características y propiedades, que nos permitan emular de manera óptima los procesos que se 
presentan en la naturaleza, tales como la fotosíntesis, para su aplicación en el campo 
tecnológico e industrial. Gracias a esta dependencia, el desarrollo y caracterización de nuevos 
materiales es uno de los campos más ampliamente estudiado alrededor del mundo.  
 
En las últimas décadas, el desarrollo de materiales fotocrómicos ha sido objeto de extensas 
investigaciones, especialmente en lo que se refiere a las aplicaciones que cubren el área de 
dispositivos de procesamiento óptico, almacenamiento de datos, conversión de energía y 
transferencia de carga, entre otras. Las bases aromáticas de Schiff suelen presentar procesos 
ultrarrápidos durante la reacción fotocrómica, la cual puede implicar la transferencia 
intramolecular de protón en el estado excitado, isomerización cis-trans y procesos de 
conversión interna. Por esta razón, actualmente estos sistemas son de gran interés en las áreas 
de fotofísica y fotoquímica. 
 
En el presente trabajo de investigación se seleccionaron las bases Schiff derivadas del 
antraceno 1- y 2-salicilideneantrilamina, debido a que estos sistemas modelos presentan 
propiedades fotocrómicas de naturaleza ultrarrápida y tienen diversas aplicaciones 
tecnológicas. Entre las aplicaciones más importantes podemos mencionar el proceso de 
recolección de radiación solar y el diseño de materiales activos para la creación de celdas 
solares. 
 
Actualmente son muchos los métodos teóricos que se han desarrollado para la caracterización 
de materiales, y con el actual desarrollo del poder computacional, hoy en día es posible realizar 
una completa caracterización de las propiedades de estos materiales en un tiempo 
relativamente corto. Es por ello que en esta tesis se decidió abordar la caracterización de estos 
materiales por medio de métodos computaciones, tales como la teoría del funcional de la 
densidad (DFT), la teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT) y el 
método de dinámica molecular Born–Oppenheimer (BOMD). Estos métodos actualmente son 
muy usados en la caracterización de diferentes procesos fotofísicos y fotoquímicos en diversos 
materiales. 
 
En los subsiguientes capítulos de esta tesis se introducen algunos conceptos generales 





fotofísica y fotoquímica de las bases de Schiff, del tratamiento mecano cuántico de la materia y 
los métodos computacionales utilizados (capítulo 2). En el capítulo 3 se presentan los pasos 
secuenciales que se siguieron para el desarrollo de esta tesis. El capítulo 4 muestra los 
resultados más importantes que se obtuvieron, su análisis y discusión. El capítulo final de esta 
tesis resume lo que hemos logrado. 
 
 
1.1 Planteamiento del problema 
 
A pesar de la gran cantidad de estudios experimentales y teóricos publicados sobre la reacción 
fotocrómica de la salicilidenanilina (SA), la literatura sobre la transferencia intramolecular de 
protón en bases de Schiff derivadas del antraceno es escasa y requiere más investigación.1-3 
Por ejemplo, contrario a las bases de Schiff análogas SA4-5 y SN,1, 6 los espectros de 
fluorescencia de la 1- y 2-salicilidenantrilamina presentan un fuerte efecto solvatocrómico, el 
cual cambia drásticamente los mecanismos de relajación de los estados excitados. Por lo tanto, 
la propiedad fotocrómica de los compuestos modelo es un proceso interesante para ser 
estudiado con métodos de los estados excitados electrónicamente.  
 
Por lo anterior hemos asumido la tarea de estudiar los procesos fotofísicos y fotoquímicos de 
dos bases de Schiff derivadas del sistema poliaromático antraceno. Específicamente, en el 
presente trabajo se seleccionaron la 1- y 2-salicilideneantrilamina debido a que estos sistemas 
modelos presentan propiedades fotocrómicas de naturaleza ultrarrápida, las cuales pueden ser 
utilizadas en el proceso de recolección de radiación solar y en el diseño materiales activos para 
la creación de celdas solares. En este proyecto de investigación se espera aportar nueva 
información sobre el mecanismo de transferencia de protón en el estado excitado en los 
sistemas seleccionados, donde a pesar de la abundante información existente en la literatura 
relacionada con el proceso de ESIPT en compuestos análogos, no existen estudios 
experimentales o teóricos enfocados en la elucidación del inusual efecto solvatocrómico 
presente en los derivados antracénicos. El entendimiento completo de dicho efecto en el 
mecanismo de ESIPT es de particular interés científico; ya que proporciona una herramienta 
eficaz en el diseño de nuevos materiales optoelectrónicos con emisión de fluorescencia 
“entonable” en diferentes regiones del espectro electromagnético, potenciado las aplicaciones 










Las preocupaciones ambientales globales y la naturaleza finita de las combustibles fósiles han 
hecho que el interés en el desarrollo de fuentes de energía renovable haya aumentado durante 
las últimas décadas, y como resultado, el proceso de conversión de la energía solar ha surgido 
como el mejor candidato. Adicionalmente a la posibilidad de poder utilizar celdas solares con 
colorantes en aplicaciones de conversión de la luz solar en energía, la pregunta fundamental 
¿Cómo funcionan?, es todavía objeto de constante investigación a nivel mundial.7-8 La razón 
fundamental es que el entendimiento “completo” del proceso de transferencia de energía 
permitiría diseñar y obtener sistemas que emulen el eficiente proceso de fotosíntesis presente 
en la naturaleza. 
 
A finales del siglo pasado, la posibilidad de usar sistemas basados en componentes 
moleculares para la construcción de celdas solares parecía ser una utopía. Sin embargo, en la 
actualidad, el desarrollo de celdas solares a nivel molecular o nanométrico es una realidad.7-11 
Las celdas solares derivadas de compuestos orgánicos son sistemas fotovoltaicos no 
convencionales, los cuales han despertado el interés científico debido a las altas eficiencias de 
conversión y los bajo costos de manufacturación. En nuestro país, durante las últimas décadas, 
se han venido investigando diferentes tipos de materiales, incluyendo materiales orgánicos, 
metal-orgánicos, inorgánicos y poliméricos, los cuales han sido utilizados en el diseño de 
diferentes sistemas con posibles aplicaciones de transferencia de energía. Debido a la 
naturaleza ultrarrápida de los procesos fotofísicos y fotoquímicos, estos procesos a nivel 
experimental deberían estudiarse con técnicas espectroscópicas con una alta resolución 
temporal, debido al alto costo de estos equipos, se hace muy difícil, caracterizar las 
propiedades fotofísicas de los estados electrónicamente excitados de la mayoría de estos 
sistemas. Sin embargo, estas propiedades se pueden estudiar hoy en día, mediante métodos 
computaciones gracias a la gran cantidad de aproximaciones teóricas que se han desarrollado y 
a la variedad de algoritmos diseñados para aprovechar el poder de cálculo de los computadores 
modernos. La importancia de esta tesis de investigación radica en el hecho que aporta un 
conocimiento completo de la dinámica de los procesos fotofísicos y fotoquímicos en el estado 
excitado de diferentes sistemas moleculares, específicamente la 1- y 2-salicilideneantrilamina, 
el entendimiento de esos procesos permitirá utilizar de forma eficiente los compuestos en 
aplicaciones tecnológicas e industriales, tales como celdas solares, sensores, interruptores 








1.3  Objetivos 
 
1.3.1 Objetivo general 
 
Estudiar el mecanismo y la dinámica molecular del proceso de transferencia intramolecular de 
protón desde el grupo hidroxilo (OH) al grupo imino (C=N) de la 1- y 2-salicilideneantrilamina 
en el primer estado electrónicamente excitado. 
 
1.3.2 Objetivos específicos 
 
Caracterizar los estados basal y primer estado excitado de las bases de Schiff 1- y 2-
salicilideneantrilamina utilizando la teoría del funcional de la densidad (DFT) y su contraparte 
dependiente del tiempo (TD-DFT). 
 
Elucidar los procesos fotofísicos y fotoquímicos tras la fotoabsorción de la 1- y 2-
salicilideneantrilamina en el primer estado excitado. 
 
Evaluar el efecto de la polaridad del disolvente en los mecanismos de relajación de los sistemas 
modelos por medio de la teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo. 
 
Determinar la escala temporal en la que se produce la transferencia de protón en el primer 
estado electrónicamente excitado utilizando como sistema modelo la 2-salicilideneantrilamina 


















2 Conceptos básicos  
 
2.1  Reacciones de transferencia de protón 
 
Las reacciones que involucran la transferencia de un protón o átomo de hidrógeno son 
fundamentales en un gran número de procesos y pueden encontrarse en sistemas tanto 
químicos como biológicos12-14 incluyendo las reacciones enzimáticas15 y las reacciones de tipo 
ácido-base.16 Es por esto que se ha denominado como “la reacción más general e importante 
en la química”. 
 
Este tipo de reacciones pueden llevarse a cabo cuando el arreglo estructural en el estado basal 
presenta un enlace de hidrógeno intramolecular. Una característica importante de la 
transferencia de protón es que puede ocurrir tanto en el estado fundamental como en el estado 
excitado de algunos compuestos orgánicos. En el segundo caso, cuando los compuestos 
interaccionan con una onda electromagnética, un fotón puede ser absorbido provocando una 
redistribución de la carga electrónica; lo que conlleva a una rápida reorganización de la 
estructura molecular generalmente conocida como transferencia intramolecular de protón en el 
estado excitado (ESIPT). Las características más importantes de la dinámica de los procesos 
de ESIPT es su naturaleza ultrarrápida (kESIPT > 1012 s-1) y el gran desplazamiento de Stokes 
que se presenta en los espectros de absorción–emisión (del orden de 6000 – 10000 cm-1), las 
cuales, establecen al proceso de ESIPT como la fotoreacción unimolecular más rápida presente 
en la química. 
 
En la actualidad, los compuestos que involucran tanto procesos fotofísicos de naturaleza 
ultrarrápida como diferentes geometrías del estado excitado durante su proceso de relajación, 
son considerados como sistemas de prueba importantes en el desarrollo de cálculos 
computacionales, en los cuales se busca estudiar la dinámica de relajación del estado 
electrónicamente excitado. Gracias a los estudios teóricos y experimentales realizados sobre 
algunas bases de Schiff, los cuales han sido enfocados en el estudio y caracterización de la 
dinámica del estado excitado, así como en la elucidación del mecanismo del proceso 
ultrarrápido de ESIPT, estos compuestos se han convertido en los sistemas caso-estudio más 
importantes en la calibración de las metodologías de dinámica cuántica molecular y los cálculos 






2.2  Reacciones de transferencia de protón en el estado 
excitado 
 
El primer estudio fotoquímico de los procesos de transferencia intramolecular de protón en el 
estado excitado fue inicialmente desarrollado en el salicilato de metilo por Weller.17 
Posteriormente, el trabajo de Weller se convirtió en fuente de inspiración del estudio de la 
fotoquímica de un gran número de compuestos orgánicos que presentan enlaces de hidrógeno 
intramoleculares.18-22 Dependiendo del esqueleto molecular del sistema bajo estudio, la reacción 
de transferencia puede ser descrita como el movimiento de un protón (el fotoproducto tiene 
carácter de zwitterion) o por la transferencia de un átomo de H (fotoproducto tautomérico 
llamado keto). En la figura 2.1 se presentan algunos ejemplos del proceso de ESIPT. 
 
 
Figura 2.1 Estructuras moleculares de la forma enol (A y B) y el tautómero keto (T) del 
salicilato de metilo (SM) y la 1-hidroxi-2-acetonaftona (HAN). 
 
 
Los diferentes mecanismos por los cuales puede ocurrir el proceso de transferencia de protón 
dependen fuertemente de la naturaleza de los compuestos. Además, la migración del protón 
puede transcurrir por medio de procesos intra- o intermoleculares y puede llevarse a cabo a 
través de activación térmica o ser fotoinducida. Existen dos tipos de mecanismos de 
transferencia de protón en el estado excitado: a) sobre una superficie de energía potencial que 
no presenta barrera energética y b) si la superficie de energía potencial presenta una barrera 
energética, el proceso de transferencia de energía puede llevarse a cabo sobre la barrera 
energética (proceso activado), o por medio del proceso de tunelamiento cuántico. En la Figura 
2.2 se presentan las superficies de energía potencial para cada uno de los diferentes 








Figura 2.2. (a) Superficie de energía potencial sin barrera de energía y (b) superficie de energía 
potencial con barrera de energía (proceso activado y tunelamiento cuántico). Ambas para el 
primer estado excitado. A: absorción, FB: florescencia azul, FR: florescencia roja.  
 
 
2.3  Propiedades fisicoquímicas de las bases de Schiff 
 
Debido a su fotocromismo y al enlace de hidrógeno intramolecular, las bases de Schiff son 
algunos de los compuestos más importantes en la fotoquímica. El proceso de transferencia 
intramolecular de protón en el estado excitado presente en estos compuestos los convierte en 
sistemas interesantes como caso-estudio para estudios teóricos de dinámica molecular del 
primer estado electrónicamente excitado S1. Entre los diversos métodos conocidos de 
preparación de estos compuestos podemos nombrar la reacción de nitrilos con compuestos 
orgánicos, la deshidrogenación de aminas, la reacción de fenoles con nitrilos y la reducción 
parcial de compuestos carbono-nitrógeno25 entre otros. Sin embargo, el método más sencillo y, 
tal vez, el más utilizado es la condensación de aldehídos con aminas primarias descubierto por 
Hugo Schiff hace más de 100 años. Es por esta razón, que estos compuestos también se 
conocen como bases de Schiff o aldiminas.  
 
La elección de estos sistemas como objeto de estudio en la presente investigación se realizó de 
acuerdo con sus propiedades espectroscópicas de absorción; ya que estos compuestos 
presentan bandas de absorción con un alto coeficiente de absorción en la región ultravioleta-
visible. Además, son compuestos de fácil obtención por medio de metodologías sintéticas 
tradicionales, las cuales presentas diversas ventajas, como son los altos rendimientos de 
reacción26-27 y la facilidad de adquisición de los reactivos de partida. Las bases de Schiff, en 
general, son productos de la condensación de aminas primarias y aldehídos o cetonas, y son 





alquílicos o arílicos (Figura 2.3). Las iminas N-sustituidas son denominadas frecuentemente 




Figura 2.3. Esquema general de la formación de las iminas. 
 
 
Otra característica importante de las bases de Schiff es que presentan isomería cis/trans, 
siendo generalmente el isómero más estable el que posee el grupo R más grande en la posición 




Figura 2.4. Isomería cis/trans presente en las iminas. 
 
 
Otra propiedad presente en algunas bases de Schiff aromáticas es el fenómeno de 
fotocromismo. El fotocromismo se define como el cambio reversible de color de una especie 
debido a su exposición con radiación electromagnética. En la Figura 2.5 se representa el 
proceso de absorción de radiación de un compuesto fotocrómico A mediante el cual se obtiene 
el compuesto fotocrómico B. Gracias a las características de la especie B, la cual es una 
especie fotoquímicamente estable, el proceso es reversible y puede ser inducido por medio de 
un proceso térmico o fotoquímico. El fenómeno del fotocromismo ha sido ampliamente 
estudiado debido a su importancia en varios procesos químicos y biológicos,28 además, de su 








Figura 2.5. Reacción fotoquímica y diagrama de energía potencial del proceso de fotocromismo. 
 
 
A partir del estudio de los procesos fotoquímicos de las bases de Schiff realizados con 
diferentes métodos espectroscópicos y acercamientos teóricos, se ha propuesto un mecanismo 
unificado para el proceso de fotocromismo, en el cual, el proceso de fotoisomerización involucra 
la transferencia de un protón desde el grupo o-hidroxilo al átomo de nitrógeno del grupo imino 
seguido por la reorganización del esqueleto molecular (Figura 2.6).  
 
 
Figura 2.6. Diagrama de correlación de energía de los procesos foto- y termocrómicos. 
 
 
Las reacciones de transferencias intramolecular de protón en fase sólida o líquida son de gran 
interés desde el punto de vista científico,32-34 así como aplicado.35-37 Las moléculas con grupos 
funcionales ácidos y básicos adyacentes son capaces de realizar la transferencia intramolecular 
del protón en el estado basal, y en muchos casos, la afinidad de éstos sitios activos cambia una 
vez ha ocurrido la fotoexcitación, y como resultado, el proceso de transferencia intramolecular 







Las bases de Schiff aromáticas son una familia típica de especies fotocrómicas que presentan 
procesos de ESIPT y posteriormente, de isomerización cis/trans para formar un fotoproducto 
generalmente coloreado rojo-anaranjado. Además, el fotocromismo de estos compuestos se 
presenta tanto en su forma cristalina como en solución. Sin embargo, en solución, el producto 
final posee una existencia transitoria. El estudio de las reacciones fotocrómicas de la 
salicilidenanilina (SA) y algunos de sus derivados ha demostrado que en estos compuestos 
ocurre la transferencia del protón en el estado excitado correspondiente al tautomerísmo 
enolketo, así como el reordenamiento estructural, el cual se manifiesta en la ruptura y 
formación del enlace de hidrógeno entre los átomos oxígeno y nitrógeno.5 En la Figura 2.7 se 








Gracias a estas interesantes propiedades fisicoquímicas las bases de Schiff son algunos de los 
compuestos más importantes, no sólo en la química orgánica, donde han sido ampliamente 
utilizadas como precursores de compuestos heterociclos complejos, sino también en la 




2.4  Antecedentes de la fotoquímica de las bases de Schiff 
 
Las bases de Schiff que presentan un enlace de hidrógeno intramolecular representan un grupo 
especial de sistemas moleculares en los cuales ocurren dos fenómenos interesantes: la 
transferencia intramolecular de un protón en el estado excitado y el fotocromismo. Debido a que 





ampliamente estudiado tanto en el estado basal como en el estado excitado por medio de 
diversas técnicas espectroscópicas y computacionales. 
 
El mecanismo general del proceso fotocrómico de la SA y algunas bases de Schiff similares se 
describe en detalle a continuación:4-6, 33, 45-60 La forma enol en el estado basal es excitada al 
primer singulete excitado desde el cual el protón hidroxílico es rápidamente transferido al átomo 
de nitrógeno imínico. La geometría resultante corresponde al tautómero cisketo fluorescente 
(también es un estado (*)) el cual puede relajarse hacia el estado basal del isómero trans-
keto (tautómero fotocrómico). Como el decaimiento del estado excitado de la forma enol es 
ultrarrápido, el espectro de emisión del estado estacionario es dominado por el tautómero 
cisketo el cual presenta un tiempo de vida superior a los diez picosegundos4-6, 45-47, 49-54, 58-




Figura 2.8. Diagrama de correlación de energía de los procesos foto- y termocrómico y espectro 
de absorciónemisión estático de SA. 
 
 
En las últimas décadas el desarrollo de las técnicas ultrarrápidas ha permitido la observación 
directa de la dinámica de la transferencia del protón en un gran número de sistemas 
moleculares.62-76 Gracias a estas técnicas varios detalles de la fotoquímica de las bases de 
Schiff han sido elucidados en los últimos años. En el 2005 el grupo de Ziólek realizó un estudio 
con resolución temporal de la fotoquímica de la SA por medio de la técnica de absorción 
transitoria,5 donde se escogieron como sistemas de estudio la salicilidenanilina, la 
salicilaldehído-azina (SAA) y la N,N-bis(saliciliden)-p-fenilidendiamina (BSP) (Figura 2.9). Los 
resultados obtenidos mostraron que las señales de absorción transitoria y de emisión 







50 fs. Los valores de decaimiento de 6.8  1.1 ps en solución de acetonitrilo son congruentes 
con estudios previos citados en la literatura4, 53-54, 56-57, 61 (absorción para  < 530 nm y emisión 




Figura 2.9. Estructuras de los compuestos SA, SAA y BSP. 
 
 
Por otro lado, por medio de metodologías ab initio y de dinámica molecular se han realizado 
estudios teóricos de la SA y algunos de sus análogos. Sin embargo, los resultados obtenidos 
para algunas bases de Schiff pertenecientes a la misma familia de SA han mostrado marcadas 
diferencias especialmente en el mecanismo de reacción por el cual transcurre la ESIPT. El 
estudio teórico del proceso de ESIPT en SA realizado por Zgierski y Grabowska,77 predijo la 
existencia de una barrera de energía y que el estado enol (*) corresponde a un mínimo local 
en la superficie de energía. Por medio del nivel de teoría CIS/6-31G(d), la energía de activación 
calculada fue 7.2 kcal/mol, mientras que para la misma geometría del estado de transición 
utilizando la metodología TDDFT/B3LYP/6-31G(d) se calculó una barrera energética mucho 
menor de 3.2 kcal/mol. Los cálculos también establecieron un marcado efecto isotópico en las 
velocidades de reacción, donde la sustitución del átomo de hidrógeno hidroxílico por deuterio 
disminuye la velocidad de reacción aproximadamente cuatro veces (30 fs para el hidrógeno y 
115 fs para deuterio). 
 
Posteriormente, Gelabert y colaboradores,24 utilizando cálculos a un nivel de teoría HF y DFT 
para el estado electrónico basal (S0) y las metodologías CIS y TDDFT combinados con 
simulaciones de dinámica cuántica molecular para el estado excitado de la saliciliden 
metilamina (SMA), determinaron que el perfil energético a través de la coordenada de reacción 
de esta molécula no involucra una barrera energética y de esta manera, concluyeron que no 
existe un mínimo local en la geometría de forma enol en el primer estado electrónicamente 
excitado. Los resultados obtenidos en el estudio del efecto isotópico por medio de cálculos de 
dinámica cuántica molecular predijeron valores para la velocidad de reacción menores que los 






En 2007, estudios realizados por Rodríguez-Córdoba et al78 en las bases de Schiff SA y SN, 
utilizando la técnica de fluorescencia con resolución de femtosegundos, demostraron que la 
transferencia de protón ocurre en el primer estado excitado de la forma enol hacia la forma cis-
keto en una escala de tiempo cercana a los 50 fs, y que dicho proceso ocurre sin una barrera de 
energía. Estos resultados fueron obtenidos por medio del análisis de la rápida evolución 
espectral, la falta de efecto isotópico en el mecanismo de ESIPT y al seguimiento de la forma 
enol en S1 con diferentes cantidades de energía vibracional.   
  
Posteriormente a este último trabajo, Ortiz-Sánchez et al79 realizaron el estudio teórico de 
ESIPT en SA utilizando las metodologías DFT y TDDFT para S0 y S1, respectivamente. Los 
resultados predijeron que la transferencia de protón en el primer estado excitado ocurre a través 
de una superficie potencial sin una barrera debido a la ausencia de un mínimo local de la forma 
enol. Adicionalmente, estudios de dinámica molecular mostraron que la transferencia de protón 
ocurre en un tiempo de 49.6 fs, resultado que concuerda completamente con los resultados 
experimentales. 
 
En 2013, Spörkel et al80 hicieron uso de TD-DFT, OM2/MRCI y dinámica molecular surface-
hopping en la SA, sus resultados arrojaron que el tautómero más estable en S1 es el cis-enol, 
que la ESIPT se completa en decenas de femtosegundos, suprimiendo la isomerización 
alrededor del doble enlace C=N en la región enol. Después de la transferencia el tautómero cis-
keto decae de forma eficiente al estado fundamental a través de conversión interna debido a la 
isomerización alrededor del enlace simple C-C. 
 
En 2015, Germino et al,81 utilizaron la técnica de espectroscopia de emisión resuelta en el 
tiempo, demostraron que para la base de Schiff sal-5Cl-py, la ESIPT, se ve afectada por la 
naturaleza del disolvente; donde en disolventes apolares (DMSO), observaron dos bandas de 
emisión centradas a 425 y 545 nm correspondientes a la forma enol y keto en el estado S1, 
respectivamente, demostrando que en S1 hay un balance entre los tautómeros. Por el contrario, 
en disolventes polares (MeOH) solo la forma enol emite fluorescencia, y es posible que se 
inhiba la ESIPT. 
 
Estudios recientes realizados por Zhao et al.82 en la SMA, con el nivel de teoría 
CASSCF(14,12)/6-31G**, y dinámica molecular surface-hopping predijeron 5 intersecciones 
cónicas en el primer estado excitado, 4 en la región enol y 1 en la región keto. También 
predijeron una barrera de energía de 2.2 eV para la a ESIPT. Este resultados contradice lo 
obtenido por Gelabert et al.24 Para  la rotación alrededor del enlace C-N, la barrera de energía 





es la  conversión interna debido a la rotación alrededor del enlace C-N. El tiempo promedio que 
le toma al sistema en decaer al estado S0 es aproximadamente 540 fs. 
 
En 2017, la investigación llevada a cabo por Vivas et al.83 en Sal-3,4-benzophen, utilizando 
técnicas de fluorescencia resulta en el tiempo y TD-DFT, reveló que tras la excitación a 390 nm 
de la forma cis-enol, le toma 150 fs convertirse en la forma cis-keto caliente gracias a la ESIPT. 
Posteriormente, la forma cis-keto caliente se convierte en la forma cis-keto de menor energía en 
un tiempo característico de 600 fs. Adicionalmente, estos resultados predijeron un tiempo de 
decaimiento bastante grande debido a un proceso de isomerización cis-trans y a que el sistema 
realiza cruce entre sistemas  
 
En resumen, tenemos: 
 
1. El estudio de la ESIPT, en la SA, tanto a nivel experimental como teórico, ha 
establecido un límite de 50 fs para la ESIPT y que se lleva a cabo sin barrera de 
energía, demostrando que los métodos teóricos pueden ser bastante precisos en 
comparación con los experimentales. 
 
2. Mediante dinámica molecular se ha determinado que, para la SA, no hay 
isomerización en la forma enol, alrededor del doble enlace C=N. 
 
3. Estudios experimentales para algunos derivados de la SA (sal-5Cl-py), muestran 
que, la naturaleza del solvente afecta la ESIPT, y posiblemente inhibiéndose esta 
en solventes Polares.   
 
4. A nivel teórico en la SMA la ESIPT se lleva a cabo, pero hay discrepancia en el 
tiempo obtenido para el proceso y el mecanismo por el cual se da, para los 
diferentes niveles de teoría utilizados. 
 
5. Los cálculos teóricos muestran que el decaimiento de la forma enol y keto en el 
estado S1, puede ocurrir a través de conversión interna que conduce a una 
intersección cónica S1-S0. Adicionalmente la forma keto puede decaer por medio 







Con base en lo expuesto en este capítulo acerca de la fotoquímica de las bases de Schiff, esta 
tesis de maestría se enfocará tanto en el estudio de la dinámica como en la elucidación del 
mecanismo del proceso de transferencia de protón en el estado excitado de dos bases de Schiff  
por medio de cálculos estáticos y simulaciones de dinámica molecular; ya que esta última 
técnica ha demostrado que puede revelar información más detallada sobre los mecanismo de 
desactivación y como compiten entre ellos.  
 
Los compuestos seleccionados como objeto de estudio fueron la saliciliden-1-antrilamina (1-





Figura 2.10. Estructuras moleculares y parámetros geométricos relevantes de las bases de 
Schiff objeto de estudio. 
 
 
2.5 Descripción mecano-cuántica de la materia  
 
Para entender las propiedades de un material el punto de partida es su composición. Todos los 
materiales están formados o compuestos por una colección de núcleos y electrones que 
fluctúan alrededor de estos, donde cada una de esas partículas interactuar con las otras. Cada 
partícula obedece a características diferentes y pueden ser afectadas por campos externos. Los 
electrones y los núcleos son objetos cuánticos por lo tanto para entender las propiedades e 
interacciones en los materiales debemos utilizar la mecánica cuántica.  
 
En el marco de la mecánica cuántica el estado de un sistema es representado por una función 
de onda, la cual depende de las coordenadas espaciales de las diferentes partículas y del 
tiempo, 𝛹, y contiene todo la información del sistema.84 Por ende, necesitamos determinar esta 
función y para ello, debemos resolver la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo no 








= ?̂?𝛹(𝑟, 𝑡)                                                                                                                                  (2.1)  
 
donde Ĥ es el operador hamiltoniano no relativista del sistema. 
 
En la práctica, la ecuación de Schrödinger es difícil de resolver de forma analítica y la solución 
numérica tampoco es sencilla, salvo para algunos sistemas sencillos como el átomo de 
hidrógeno. Por lo tanto se hace necesario introducir algunas aproximaciones que, permitan 
obtener resultados significativos. La primera de estas aproximaciones se da cuando la energía 
potencial en el hamiltoniano no depende del tiempo: Esta aproximación conduce a la ecuación 
de Schrödinger independiente del tiempo (TISE, Time-Independent Schrödinger Equation), cuya 
solución corresponde a estados estacionarios del sistema. Con esta aproximación la función de 
onda en la ecuación 2.1, se puede separar como el producto de una función espacial y otra 








𝐸𝑓(𝑡)                                                                                                                                    (2.2)  
 
?̂?𝜓(𝑟) = 𝐸 𝜓(𝑟)                                                                                                                                        (2.3)  
 
donde E, es la energía total del sistema. 
  










































      (2.4) 
 
Resolver la ecuación (2.6) de forma exacta, utilizando el hamiltoniano molecular (2.4), es 
imposible salvo para sistemas pequeños. Como es evidente el movimiento de las partículas 
esta acoplado, es decir, no se mueven de forma independiente, lo que convierte a la ecuación 
de Schrödinger en un problema muy difícil de resolver. Por lo tanto, para poder simplificar el 
problema se hace necesario introducir la aproximación de Born-Oppenhemier85-89 o 
aproximación adiabática. Esta aproximación se fundamenta en lo siguiente: 
 
Los núcleos atómicos tienen una masa relativamente grande cuando se comparan con la masa 





los núcleos, permitiéndoles ajustarse de forma instantánea al movimiento nuclear, por lo tanto, 
se puede considerar que los núcleos están fijos y los electrones se mueven en el campo 
estacionario que generan los núcleos. Esta observación permite tratar el movimiento electrónico 
y nuclear por separado, y por lo tanto la energía cinética nuclear puede ser despreciada en 
primera aproximación y el término de repulsión nuclear se considera constante. 
 
Con base en estas condiciones, la función de onda completa para un estado estacionario se 
puede factorizar como el producto de una función eléctrica y otra nuclear, así: 
 
𝜓(𝑟, 𝑅) = Ф𝑒(𝑟; 𝑅)𝛯(𝑅)                                                                                                                         (2.5) 
 
donde cada función se puede obtener resolviendo las siguientes ecuaciones: 
 
?̂?𝑒Ф𝑒(𝑟; 𝑅) = 𝐸𝑒 Ф𝑒(𝑟; 𝑅)                                                                                                                   (2.6)   
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+ 𝐸𝑒                                                                                        (2.9) 
 
son el hamiltoniano electrónico y nuclear, respectivamente. La función de onda electrónica 
depende explícitamente de la coordenada de los electrones, pero paramétricamente de la 
coordenada nuclear debido al termino de atracción electrón – núcleo. 
 
En el hamiltoniano electrónico (ecuación 2.8) el primer término es la energía cinética de los 
electrones, el segundo término es la energía potencial de las repulsiones entre los electrones, y 








2.6 Resolviendo la ecuación electrónica 
  
La ecuación de Schrödinger electrónica continúa siendo irresoluble de forma exacta para 
sistemas de más de un electrón debido al término de repulsión interelectrónica, por lo que solo 
podemos obtener soluciones aproximadas al problema electrónico. Una aproximación a la 
solución electrónica es la de Hartree-Fock (HF),85, 89 uno de los primeros y más importantes 
métodos para resolver la ecuación electrónica de Schrödinger. La principal idea detrás de esta 
aproximación es:  
 
Tratar los electrones uno por uno moviéndose en el campo promedio generado por todos los 
otros electrones. 
 
Puesto que los electrones son partículas indistinguibles, la función de onda del estado basal y 
en general de cualquier estado de un sistema polielectrónico, debe ser antisimétrica al 
intercambio de los electrones del sistema; si las coordenadas un par de electrones fuesen las 
mismas, la función de onda del sistema se anularía. El requerimiento de antisimetría de la 
función de onda, conduce al principio de exclusión de Pauli.87, 89 La mejor forma de obtener una 
función de onda antisimétrica, es expresarla mediante un determinante de Slater.87-88, 90 
  
Para moléculas, las funciones de onda monoelectrónicas son orbitales moleculares, los cuales 
dependen de la coordenada espacial y del spin. Los orbitales moleculares que proporcionan la 
mejor función de onda se puede obtener haciendo uso del principio variacional, sujeto a la 
restricción de ortonormalidad de los mismos. 
 
La aplicación del principio variacional da lugar al conjunto de ecuaciones integro-diferenciales 
denominadas ecuación de Hartree-Fock. Debido a que las soluciones de estas ecuaciones 
dependen de las funciones que se desea obtener, la resolución de las mismas se lleva a cabo 
utilizando un método iterativo denominado método de campo autoconsistente, ( SCF, Self-
Consistent Field) y da como resultado un conjunto de orbitales moleculares y energías orbitales. 
En la práctica, cada uno de los orbitales moleculares se expresa como una combinación lineal 
de funciones conocidas, denominadas funciones de bases. Estas son funciones 
monoelectrónicas, las cuales generalmente se encuentran centradas en los núcleos atómicos. 
Convencionalmente se las llama orbitales atómicos, de ahí que la aproximación se denomine 
Combinación Lineal de Orbitales Atómicos (LCAO). Con esta aproximación los orbitales 






𝜑𝑖 = ∑ 𝑐𝜇𝑖𝜙𝜇
𝐾
𝜇=1
  𝑖 = 1,2, … . 𝐾                                                                                                              (2.10) 
 
los coeficientes 𝑐𝜇𝑖 son los coeficientes de expansión de los orbitales moleculares y {𝜙𝜇} es el 
conjunto de funciones de base normalizadas.  
 
Las funciones de bases que se utilizan actualmente en los cálculos computaciones son 
construidas como una combinación lineal de funciones primitivas, llamadas funciones 
contraídas y tiene la forma: 
 
𝜙𝜇 = ∑ 𝑑𝜇𝑝𝑔𝑝
𝑝
                                                                                                                                      (2.11)  
 
donde 𝑑𝜇𝑝 son coeficientes de expansión. 
 
Finalmente un orbital molecular tendría la siguiente forma: 
 





                                                                                                                  (2.12)   
 
Las funciones de base que más se utilizan en los cálculos computaciones, en sistemas 
moleculares, son los orbitales tipos gaussianos (GTO), los cuales tienen la siguiente forma: 
 
𝑔 = 𝑁(𝑥 − 𝑥𝐴)
𝑛(𝑦 − 𝑦𝐴)
𝑚(𝑧 − 𝑧𝐴)
𝑙𝑒−𝛼(𝑟−𝑅𝐴)                                                                                             (2.13) 
 
donde 𝑁 es una constante de normalización. 
 
Una de las limitaciones de los cálculos de HF es que no incluyen correlación electrónica, y por 
lo tanto, no se incluye de forma explícita la interacción electrón-electrón. La correlación 
electrónica es muy importante para tratar el estados excitados, procesos donde se rompen y 
forman enlaces, donde hay  transferencia de carga y donde hay cambios notables de la 
distribución de carga cuando se pasa del estado basal al estado excitado. 
 
A pesar de no incluir interacción electrón-electro de forma explícita, la aproximación HF es 
usada como punto de partida para métodos más elaborados que intentan añadir correlación. 





multiconfiguracional, MCSCF (Multi-Configurational Self-Consistent Field), teoría de 
perturbaciones Møller-Plesset (MPn, donde n es el orden de la corrección), el enlace de 
valencia generalizado (GVB) y teoría de clusters acoplados (CC). La ventaja de estos métodos 
es que eventualmente convergen en la solución exacta una vez que todas las aproximaciones 
se hacen suficientemente pequeñas en magnitud. La principal desventaja de todos es que 
demandan una gran cantidad de recursos computaciones (tiempo de CPU, memoria y espacio 
en disco duro). 
 
Adicional a los métodos anterior, otra forma de incluir correlación electrónica es utilizar los 
métodos basados en la teoría del funcional de la densidad, Density Functional Theory (DFT), de 
la que hablaremos en forma general más adelante, y que tienen la gran ventaja de tener un 
costo computacional mucho menor que los mencionados en el párrafo anterior. 
 
 
2.7 Generalidades de la teoría del funcional de la densidad 
 
La teoría del funcional de la densidad (DFT) está enfocada en el cálculo de la energía y otras 
propiedades moleculares del estado fundamental a partir de la densidad electrónica del estado 
basal 0. Desde la publicación de los teoremas de Hohenberg y Kohn, hace aproximadamente 
cuatro décadas atrás, el uso de DFT se ha incrementado de manera exponencial, y hoy en día, 
se pueden encontrar un gran número de publicaciones donde se ha puesto a prueba esta 
teoría. De esta manera, DFT se ha convertido en una alternativa y complemento de los métodos 
mecano cuánticos ab-initio.  
 
Las principales bases de DFT se pueden encontrar en varios artículos y libros especializados en 
el tema,91-94 por esta razón, en esta sección describiremos de manera general la teoría DFT. 
Nos limitaremos a un sistema de N electrones con hamiltoniano (2.8) 
 
El punto de partida de la teoría del funcional de la densidad es el teorema de Hohenberg y Kohn 
(HK),95 el cual establece que la energía electrónica del estado basal es un funcional de la 
densidad electrónica. Por lo tanto, la densidad electrónica del estado fundamental 0  determina 
el potencial externo (𝑟), salvo en una constante aditiva que simplemente afecta al nivel cero 
de energía. A partir de este teorema, y teniendo en cuenta el principio variacional 𝐸[]  𝐸[0], 
para un (𝑟) dado se puede definir el siguiente funcional de energía: 
 






donde el funcional 𝐹[0], definido como 𝐹[0] ≡ 𝑇[0] + 𝑈[0], es independiente del potencial 
externo. 
 
Considerando un sistema de referencia ficticio de N electrones (denotado mediante el subíndice 
s y llamado a menudo sistema no interactuante) y realizando las aproximaciones del método de 
KohnSham para el funcional 𝐹[0], este funcional se puede escribir como:  
  






𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑐𝑖[]                                                                          (2.15) 
 
donde por conveniencia, el subíndice cero de  lo omitimos en ésta y en las siguientes 
ecuaciones. 𝑇𝑠[] es la energía cinética del sistema no interactuante con densidad , el segundo 
término de la ecuación 2.15 es la expresión clásica de la energía de repulsión electrostática y el 
término 𝐸𝑐𝑖[] se denomina como el funcional de la energía de correlación e intercambio. 
KohnSham postularon un conjunto de ecuaciones de electrones no interactuantes descritas 
por funciones de onda monoelectrónicas, con lo cual, el funcional 𝐸 [] puede ser transformado 



















     𝑦     
𝑁
𝑖=1
𝑐𝑖(𝑟) =  
𝜕𝐸𝑐𝑖[(𝑟)]
𝜕(𝑟)




𝐾𝑆 son las energías y los orbitales de Kohn-Sham, respectivamente. La ecuación 
2.16 difiere de la ecuación de Hartree-Fock solamente en el término del potencial de correlación 
e intercambio 𝑐𝑖(𝑟) y debe resolverse de manera autoconsistente con una aproximación 
adecuada para 𝐸𝑐𝑖[(𝑟)]. De esta manera, podemos obtener la energía del estado basal a partir 






















𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑐𝑖[]    (2.18) 
 
Como el funcional de energía de correlación e intercambio es desconocido, se necesita una 
muy buena aproximación de la 𝐸𝑐𝑖[(𝑟)] para poder obtener buenos resultados. Debido a esto, 
durante las últimas décadas, la elaboración de nuevos funcionales ha sido un área de extensas 
investigaciones. Las primeras generaciones de funcionales de la densidad fueron basadas en la 
aproximación densidad local (LDA) y la aproximación densidad de espín local (LSDA). Sin 
embargo, en la actualidad, se utilizan los funcionales del gradiente corregido e híbridos. Los 
primeros incluyen el gradiente de la densidad mientras que los funcionales híbridos contienen 
una parte de intercambio tipo DFT y una parte de intercambio tipo HartreeFock. Pese a que los 
funcionales del gradiente corregido e híbridos usualmente dan buenos resultados para las 
propiedades moleculares, las formas actualmente disponibles de estos funcionales son 
conocidas por tener algunos errores sistemáticos.  
 
 
2.8 Generalidades de la teoría del funcional de la densidad 
dependiente del tiempo (TDDFT) 
 
En la teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo se extienden las ideas básicas 
de la teoría del funcional de la densidad del estado basal (DFT) para el tratamiento de las 
excitaciones y algunos fenómenos dependientes del tiempo más generales. Consideremos 





(𝑟, 𝑡) = ?̂?(𝑟, 𝑡)(𝑟, 𝑡)                                                                                                             (2.19) 
 
donde el Hamiltoniano puede escribirse de la siguiente forma: 
 
?̂?(𝑟, 𝑡) = ?̂?(𝑟) + ?̂?𝑒𝑙−𝑒𝑙(𝑟) + ?̂?𝑒𝑙−𝑛𝑢𝑐(𝑟) + ?̂?(𝑡)                                                                            (2.20) 
 
En esta ecuación, ?̂?(𝑟), ?̂?𝑒𝑙−𝑒𝑙(𝑟) y ?̂?𝑒𝑙−𝑛𝑢𝑐(𝑟) corresponden al operador de energía potencial, al 
operador de la repulsión electrónelectrón y al operador de la atracción electrón-núcleo, 
respectivamente. ?̂?(𝑡) es el potencial externo dependiente del tiempo (por ejemplo, el campo 





general y describe un gran número de situaciones físicas y químicas, incluyendo la interacción 
radiaciónmateria.  
 
El desarrollo de la teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo inicia con el 
teorema de RungeGross,96 el cual es análogo al teorema de HohenbergKohn para el sistema 
dependiente del tiempo. Este teorema establece que, bajo ciertas condiciones y para un estado 
inicial dado, existe una asignación directa entre la densidad de carga dependiente del tiempo y 
el potencial externo dependiente del tiempo, y por lo tanto, el potencial y la función de onda son 
funcionales de la densidad. En analogía con la teoría independiente del tiempo, donde se 
definió un funcional de la energía 𝐸[], en este caso se define la integral de acción 
mecanocuántica, la cual es un funcional de la densidad 
 
𝐴[]  = ∫ 𝑑𝑡 〈[](𝑡) |𝑖
𝜕
𝜕t
− ?̂?(𝑡)|[](𝑡)〉                                                                          (2.21)
𝑡1
𝑡𝑜
    
 
Consecuentemente, la densidad electrónica exacta (𝑟, 𝑡), puede ser obtenida a partir de la 




= 0                                                                                                                                              (2.22) 
 
cuando se consideran las condiciones de frontera apropiadas. Además, por medio de la 
Ecuación 2.20, la integral de acción puede dividirse en dos partes, una parte que es universal  y 
en una parte que depende del potencial aplicado (𝑟, 𝑡) = 𝑉𝑒𝑙−𝑛𝑢𝑐(𝑟) + 𝑉(𝑟, 𝑡). 
 




El funcional universal 𝐵[] es independiente del potencial (𝑟, 𝑡) y se define como: 
  
𝐵[] =  ∫ 𝑑𝑡 〈[](𝑟, 𝑡) |𝑖
𝜕
𝜕t
− ?̂?(𝑟) − ?̂?𝑒𝑙−𝑒𝑙(𝑟)|[](𝑟, 𝑡)〉
𝑡1
𝑡𝑜
                                                (2.24) 
 
En resumen, la variación de la integral de acción respecto a la densidad de acuerdo con la 






Análogamente a la derivación de las ecuaciones de KohnSham dependientes del tiempo, en 
este caso se asume la existencia de un sistema de referencia no interactuante dependiente del 
tiempo con un potencial externo de una partícula 𝑠(𝑟, 𝑡), en el cual la densidad electrónica 
𝑠(𝑟, 𝑡) es igual a la densidad electrónica exacta (𝑟, 𝑡) del sistema interactuante real. El 
teorema de RungeGross establece que, en general, la integral de acción 𝐴[] no posee un 
mínimo pero sí un punto estacionario en la solución de la ecuación de Schrödinger dependiente 
del tiempo. Por consiguiente, la densidad dependiente del tiempo exacta puede ser obtenida 
aplicando el principio de acción estacionario (Ecuación 2.22) y realizando las aproximaciones 
del método de Kohn-Sham dependiente del tiempo.  De esta manera, el funcional 𝐴[] puede 
reescribir como: 
 
𝐴[] = 𝐵𝑠[] − ∫ 𝑑𝑡 ∫ 𝑑
3𝑟(𝑟, 𝑡)(𝑟, 𝑡) −
1
2







− 𝐴𝑐𝑖[]                                                                                                                         (2.25)  
 
donde 𝐴𝑐𝑖[] es el funcional de acción de correlación e intercambio y está definido como:   
 
𝐴𝑐𝑖[]   = 𝐵𝑠[] −
1
2





                                                             (2.26) 
 
Ahora, reemplazando la ecuación 2.26 en el principio de acción estacionario correspondiente a 
la ecuación de Euler (Ecuación 2.21), se obtiene una expresión para el potencial de una sola 
partícula dependiente del tiempo: 
 







                                                                   (2.27) 
 










2 + 𝑠(𝑟, 𝑡)] 𝑖(𝑟, 𝑡)                                                                                        (2.29) 
 
































(𝑟, 𝑡) = ?̂?𝐾𝑋
𝑖
(𝑟, 𝑡)                                                                                                                    (2.30) 
 
La densidad del sistema interactuante se obtiene a partir de los orbitales de KohnSham 
dependientes del tiempo 







                                                                                                                         (2.31) 
 
La ecuación 2.22 es la ecuación dependiente del tiempo de KohnSham, la cual permite, a 
partir de un conjunto inicial de orbitales 
𝑖
(𝑟, 𝑡𝑜), determinar la evolución de la densidad y 
consecuentemente todos los observables físicos. Es importante mencionar que la teoría del 
funcional de la densidad dependiente del tiempo ha probado ser una herramienta muy 
importante en el estudio de los estados excitados de diferentes sistemas a pesar de que predice 
errores de aproximadamente 0.2 eV en los cálculos de las energías de transición. 
 
 
2.9 Tratamiento del disolvente 
 
La gran mayoría de los procesos físicos y químicos que suceden en la naturaleza tienen lugar 
en soluciones y muchas de las propiedades moleculares exhiben en mayor o menor medida una 
dependencia de la naturaleza del disolvente. Cuando se estudian sistemas moleculares de 
trasferencia de carga se hace necesario considerar las interacciones del sistema con el 
disolvente, puesto que la polaridad del mismo tiende a afectar los procesos fotofísicos y 
fotoquímicos de este tipo de sistema. Una de los métodos más ampliamente usados para 
estudiar moléculas en solución es el modelo del continuo polarizable (PCM Polarizable 
Continuum Model)84, 97-98, Con este modelos en vez de describir explícitamente las moléculas 
del disolvente se emplea un medio dieléctrico continuo para representar las moléculas del 
disolvente. El medio dieléctrico es caracterizado por su constante dieléctrica y el valor se puede 
tomar de los datos experimentales. El soluto se localiza en una cavidad molecular obtenida en 
términos de esferas entrelazadas localizadas alrededor de cada átomo del soluto. Dentro dicha 
la cavidad, el campo de reacción se describe utilizando unas cargas aparentes (cargas de 
solvatación) que se extienden sobre la superficie de la cavidad de modo que reproducen el 







2.10  Dinámica molecular  
 
El método de dinámica molecular es una simulación determinista, cuya esencia es resolver las 
ecuaciones de movimiento de Newton para los átomos que constituyen el sistema molecular. Si 
se supone que los átomos interactúan de acuerdo con la mecánica molecular, la simulación MD 
se conoce como clásica y no incluye cálculos de estructura electrónica. Para incluir cálculos de 
estructura electrónica en una simulación debemos utilizar dinámicas moleculares Ab Initio  
(AIMD). Existen varios esquemas de dinámica molecular AIMD, y en ese trabajo hicimos uso de 
la Dinámica Molecular Born-Oppenheimer (BOMD), la cual se basa en la separación de los 
grados de libertad electrónicos y nucleares. Esta separación permite determinar la evolución 
temporal de los núcleos sobre una superficie de energía potencial 𝐸(𝑅𝐼). Para un completa 
derivación de BOMD, el lector puede consultar a Marx y Hutter99 Las ecuaciones que gobiernan 
la BOMD son: 
 
𝑀𝐼𝑅𝐼̈ = −∇𝐼 min{⟨𝜓𝑒|?̂?𝑒|𝜓𝑒⟩} − ∇𝐼𝑉𝑛𝑛                                                                                             (2.32) 
 
?̂?𝜓𝑒 = 𝐸𝜓𝑒                                                                                                                                               (2.33) 
 
La ecuación 2.32 se resuelve de forma numérica utilizando algún algoritmo de integración. Para 
el presente trabajo se utilizó el algoritmo velocity-Verlet, donde las posiciones y velocidades 
para el i-ésimo átomo a un tiempo 𝑡 + 𝛿𝑡 se calculan por medio de las siguientes ecuaciones: 
 





𝛿𝑡2                                                                                     (2.34) 
𝑣𝐼(𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝑣𝐼(𝑡) +
1
2
𝐹𝐼(𝑡) + 𝐹𝐼(𝑡 + 𝛿𝑡)
𝑀𝐼
















3 Metodología  
 
Las propiedades electrónicas del estado fundamental y excitado se calcularon mediante la 
teoría del funcional de la densidad (DFT) y la teoría del funcional de la densidad dependiente 
del tiempo (TD-DFT) respectivamente. Para el estado basal se utilizó el funcional B3LYP, el 
cual mezcla el funcional de Lyp, Yang y Parr para la correlación y el funcional de tres 
parámetros de Becke´s para el intercambio.100-101 Para los cálculos estáticos del estado excitado 
se utilizó el funcional CAM-B3LYP (Coulomb–attenuated hybrid exchange–correlation 
functional102). Este funcional ha sido usado para estudiar diferentes procesos fotofísicos y 
fotoquímicos de moléculas similares y ha demostrado dar una mejor descripción del estado 
excitado que el B3LYP, debido al esquema de corrección de largo alcance.103-108  
 
Para la simulación de dinámica molecular se utilizó el funcional ωX97X-D. Este funcional fue 
elegido porque es un funcional con separación de largo alcance que emplea 100% de 
intercambio de Hartree-Fock para interacción electrón electrón de largo alcance. 
 
Para estudiar los efectos del disolvente sobre los procesos fotofísicos y fotoquímicos del estado 
fundamental y el estado excitado todos los cálculos se realizaron con el método PCM, usando 
disolventes de diferente naturaleza y constante dieléctrica: metanol (polar, ε=32.613), 
ciclohexano (no polar, ε=2.0165) y acetonitrilo (polar,  ε=35.688).  
 
Los cálculos se realizaron con base en la siguiente metodología:  
 
a. Optimización de la geometría del estado basal con el nivel de teoría PCM/B3LYP/6-
311+G(d,p). 
 
b. Calculo de la energía de excitación vertical en cada solvente, considerando la geometría 
optimizada del estado fundamental con el nivel de teoría PCM/TD/CAM-B3LYP/6-
311+G(d,p). 
 
c. Optimización de las geometrías del estado excitado con el nivel de teoría PCM/TD-
DFT/CAM-B3LYP usando la base 6-311G(d,p) para los átomos de hidrógeno, mientras 






d. Exploración de la superficie de energía S1 para la trasferencia del protón, con el nivel de 
teoría PCM/TD-DFT/CAM-B3LYP. 
e. Simulación de la dinámica molecular con el nivel de teoría BOMD/PCM/TD-DFT/ωX97X-
D. Debido a que el cálculo de trayectorias BOMD en estados excitados podría ser 
excesivamente exigente para un sistema tan grande como el nuestros, la base en la que 
se han expandido los orbitales de Kohn-Sham (KS) tiene que ser seleccionada de tal 
manera que el cálculo sea factible pero lo suficientemente preciso como para captar los 
cambios de la estructura electrónica que acompaña a la excitación electrónica y la 
consiguiente transferencia de protón. Por lo tanto, para el nitrógeno, el oxígeno y el 
hidrógeno que se transfiere se utilizó la base 6-311G+(d, p), para los átomos C1, C3, y C4 
se utilizó la base 6-31G(d,p). Para el resto de los átomos se eligió la base 3-21G. Estos 
cálculos fueron realizados en acetonitrilo. Las condiciones iniciales fueron elegidas de 
una trayectoria en el estado basal a 300K por 100 fs, 20 puntos aleatorios por 
confórmero, y a lo largo de la trayectoria fueron elegidos como condiciones iniciales para 
la dinámica en el estado excitado, es decir, se corrieron 20 trayectorias en el estado 
excitado para cada confórmero, el paso de tiempo para la integración de la ecuaciones 
de Newton fue 0.5 fs. 
 























4 Resultados y discusión 
 
4.1 Rotámeros y tautómeros. Propiedades del estado fundamental y 
análisis conformacional. 
 
La exploración de la topología de S0, variando los ángulos diedros representados en la Figura 
4.1, predijo catorce y quince mínimos para 1-AntSA y 2-AntSA, respectivamente. Las 
estructuras optimizadas del estado fundamental de los diferentes rotámeros y tautómeros en 
acetonitrilo se representan en la Figuras. 4.1 y 4.2. Se obtuvieron resultados similares en 




Figura 4.1. Geometrías optimizadas en el estado fundamental para los diferentes rotámeros y 
tautómeros de 1-AntSA en acetonitrilo calculadas con el nivel de teoría PCM/B3LYP/6-







Figura 4.2. Geometrías optimizadas en el estado fundamental para los diferentes rotámeros y 
tautómeros de 2-AntSA en acetonitrilo calculadas con el nivel de teoría PCM/B3LYP/6-
311+G(d,p). Las energías relativas son referidas a la forma más estable S0-trans-enol 1´. 
 
 
Las estructuras más estables en el estado S0 corresponden a las formas trans-enol 1, 1´, 4 y 4´, 
donde el grupo formado por los átomos N2-C3-C4-C5-O6-H7 es casi plano, como resultado de la 
presencia del enlace de hidrógeno intramolecular (IMHB) entre el átomo de nitrógeno y el protón 
hidroxilo (N2•••H7). La fuerza del IMHB se determinó calculando la diferencia de energía entre 
las formas optimizadas S0-trans-enol 1, 1´, 4 y 4´, y las correspondientes conformaciones 
abiertas (S0-trans-enol 7, 7´, 8 y 8´), los cuales no pueden formar un enlace de hidrógeno 
intramolecular.110-117 Para 1-AntSA, la forma S0-trans-enol-4 posee una energía 2.61 (en ACN y 
MeOH) y 2.50 kcal/mol (en Cy) mayor que la forma S0-trans-enol 1. Para 2-AntSA, las formas 
trans-enol 1´ y 4´ son casi isoenergéticas, con una diferencia de energía de 0.01 kcal/mol en 
ACN, 0.02 kcal/mol en MeOH y 0.15 kcal/mol en Cy. Estas diferencias tan bajas en energía 





El proceso de transferencia de protón puede producirse independientemente en los 
confórmeros trans-enol 1, 1´, 4 y 4´, y basados en las grandes diferencias energéticas predichas 
por los cálculos DFT entre los confórmeros trans-enol y las estructuras estacionarias restantes, 
en los posteriores análisis sólo se considerarán estas estructuras y los correspondientes 
productos obtenidos por medio de las reacciones de transferencia de protón y de isomerización 
cis-trans. Los parámetros geométricos de interés y las energías relativas de las formas S0-trans-
enol, S0-cis-keto, S0-trans-keto y los estados de transición se presentan en la Tabla 4.1. Estos 
resultados muestran que, en todos los disolventes seleccionados, la reacción de transferencia 
intramolecular de protón y de isomerización en el estado S0 son procesos endoérgicos. 
Específicamente, para la 1-AntSA, los tautómeros S0-cis-keto-2 y -5 tienen un exceso de 
energía de aproximadamente 2.80 y 2.60 kcal/mol (en acetonitrilo y metanol) y 4.30 kcal/mol (en 
ciclohexano) en comparación con las formas precursoras más estables S0-trans-enol-1 y -4. Las 
diferencias de energía para los confórmeros de 2-AntSA, S0-cis-keto 2´ y 5´, con respecto a las 
formas S0-trans-enol 1´ y 4´ son menores en comparación con 1-AntSA y corresponden 
aproximadamente a 1.90 y 1.60 kcal/mol en ACN y MeOH, y 3.70 y 3.30 kcal/mol en Cy. Por 
otro lado, las formas S0-trans-keto-3, 6, 3´ y 6´ corresponden a las estructuras menos estables 
debido a la pérdida del enlace de hidrógeno intramolecular al girar el grupo fenólico, con una 
energía relativa en el estado fundamental en el intervalo de 8.70 a 14.0 kcal/mol. 
 
Tabla 4.1. Energías relativas, distancia del enlace intramolecular de hidrógeno, frecuencia 
correspondiente a la coordenada de reacción para el proceso de transferencia de protón (R, 
cm-1) y de isomerización cis-keto  trans (T, cm-1), ángulos de torsión (1, 2, 3, en grados), 
barrera de energía para la ESIPT y ESIPT inversa (E1 en kcal/mol) y barreras de energía para 
isomerización cis-trans (E2 en kcal/mol). 
 
 1-AntSA 
Estructura Acetonitrilo Metanol Ciclohexano 
S0-trans-enol 1 
RE: 0.00, IMHB: 1.73 
1: -44.6, 2: 175, 3: -1.32 
E1: 5.11 
RE: 0.00, IMHB: 1.73 
1: -44.6, 2: 175, 3: -1.34 
E1: 5.12 
RE: 0.00, IMHB: 1.74 
1: -45.2, 2: 175, 3: -1.35 
E1: 6.12 
TS1 (enol keto) a 
RE: 5.11, R: 1165i 
1: -36.9, 2: 175, 3: -0.27 
RE: 5.12, R: 1163i 
1: -37.0, 2: 175, 3: -0.28 
RE: 6.02, R: 1098i 
1: -35.3, 2: 176, 3: 0.20 
S0-cis-keto 2
 a 
RE: 2.76, IMHB: 1.72 
1: -31.3, 2: 176, 3: 0.09 
E1: 2.35, E2: 28.8 
RE: 2.77, IMHB: 1.72 
1: -31.3, 2: 176, 3: 0.09 
E1: 2.34, E2: 28.8 
RE: 4.27, IMHB: 1.69 
1: -29.3, 2: 177, 3: 0.48 
E1: 1.75, E2: 34.7 
TS2 (cis-keto trans-keto) a 
RE: 31.5, T: 243i 
1: -46.4, 2: 177, 3: 86.7 
RE: 31.6, R:243i 
1: -46.4, 2: 177, 3: 86.7 
RE: 39.0, T: 323i 




1: -36.1, 2: 172, 3: 176 
RE: 10.3 
1: -36.1, 2: 172, 3: 176 
RE: 13.9 
1: -30.4, 2: 172, 3: 177 
S0-trans-enol 4 
RE: 0.00, IMHB: 1.72 
1: -116, 2: -180, 3: 0.04 
E1=5.00 
RE: 0.00, IMHB: 1.72 
1: -116, 2: -180, 3: 0.04 
E1=5.11 
RE: 0.00, IMHB: 1.74 






TS3 (enol keto) b 
RE: 5.00, R: 1170i 
1: -127, 2: 179, 3: -0.14 
RE: 5.01, R:1169i 
1: -127, 2: 179, 3: -0.14 
RE: 6.02, R: 1087i 
1: -127, 2: 179, 3: -0.23 
S0-cis-keto 5
 b 
RE: 2.60, IMHB: 1.74 
1: -128, 2: 178, 3: -0.37 
E1: 2.40, E2: 26.3 
RE: 2.57, IMHB: 1.74 
1: -128, 2: 178, 3: -0.37 
E1: 2.40, E2: 26.4 
RE: 4.32, IMHB: 1.70 
1: -128, 2: 178, 3: -0.61 
E1: 1.69, E2: 31.8 
TS4 (cis-keto trans-keto) b 
RE: 28.7, T: 239i 
1: -45.2, 2: 174, 3: -89.1 
RE: 28.8, R: 239i 
1: -45.2, 2: 174, 3: -89.1 
RE: 36.7, T: 317i 




1: -124, 2: 179, 3: -178 
RE: 9.82 
1: -124, 2: 179, 3: -178 
RE: 13.6 
1: -127, 2: 178, 3: -179 
 2-AntSA 
Estructura Acetonitrilo Metanol Ciclohexano 
S0-trans-enol 1´ 
RE: 0.00, IMHB: 1.72 
1: 39.8, 2: -177, 3: 0.33 
E1: 4.76 
RE: 0.00, IMHB: 1.72 
1: 39.8, 2: -177, 3: 0.33 
E1: 4.79 
RE: 0.00, IMHB: 1.74 
1: 41.0, 2: -177, 3: 0.58 
E1: 5.82 
TS1´ (enol keto) c 
RE: 4.78, R: 1199i 
1: 28.0, 2: -177, 3: -0.14 
RE: 4.79, R: 1198i 
1: 28.0, 2: -177, 3: -0.14 
RE: 5.82, R: 1137i 
1: 27.8, 2: -177, 3: -0.17 
S0-cis-keto 2´
 c 
RE: 1.94, IMHB: 1.74 
1: 17.0, 2: -179, 3: 0.05 
E1: 2.82, E2: 28.8 
RE: 1.96, IMHB: 1.74 
1: 17.0, 2: -179, 3: 0.05 
E1: 2.83, E2: 28.8 
RE: 3.74, IMHB: 1.71 
1: 15.4, 2: -178, 3: -0.05 
E1: 2.08, E2: 35.8 
TS2´ (cis-keto trans-keto) c 
RE: 30.7, T: 267i 
1: 36.2, 2: -179, 3: -86.7 
RE: 30.8, T: 267i 
1: 36.2, 2: -179, 3: -86.8 
RE: 39.5, T: 358i 




1: 18.5, 2: -177, 3: -178 
RE: 9.10 
1: 18.5, 2: -177, 3: -178 
RE: 12.8 
1: 12.5, 2: -177, 3: -178 
S0-trans-enol 4´ 
RE: 0.00, IMHB: 1.71 
1: 159, 2: 179, 3: -0.19 
E1: 4.35 
RE: 0.00, IMHB: 1.73 
1: 159, 2: 179, 3: -0.19 
E1: 4.36 
RE: 0.00, IMHB: 1.73 
1: 158, 2: 179, 3: -0.31 
E1: 5.37 
TS3´ (enol keto) d 
RE: 4.35, R: 1199i 
1: 180, 2: -180, 3: 0.00 
RE: 4.36, R: 1199i 
1: -180, 2: -180, 3: 0.00 
RE: 5.36, R: 1140i 
1: -173, 2: -180, 3: -0.02 
S0-cis-keto 5´
 d 
RE: 1.56, IMHB: 1.73 
1: 180, 2: 180, 3: 0.00 
E1: 2.80, E2: 28.1 
RE: 1.57, IMHB: 1.73 
1: 180, 2: -180, 3: 0.00 
E1: 2.79, E2: 28.2 
RE: 3.34, IMHB: 1.70 
1: -180, 2: 180, 3: 0.00 
E1: 2.03, E2: 35.4 
TS4´ (cis-keto trans-keto) d 
RE: 29.7, T: 276i 
1: 180, 2: 179, 3: -88.0 
RE: 29.8, T: 277i 
1: -180, 2: -179, 3: 87.9 
RE: 38.8, T: 371i 




1: -180, 2: 180, 3: -180 
RE: 8.80 
1: -180, 2: 180, 3: -180 
RE: 12.5 
1: -180, 2: 180, 3: -180 
 
Las energías relativas fueron calculadas para el mismo estado electrónico y el mismo solvente 
usando: a S0-trans-enol 1, b S0-trans-enol 4, c S0-trans-enol 1´ and d S0-trans-enol 4´ como 
referencia. 




4.2  Cálculos del estado excitado 
 
La Tabla 4.2 presenta los resultados de los cálculos del primer estado excitado singulete S1 





tres disolventes. A partir de los coeficientes de excitación electrónica podemos concluir que los 
primeros estados excitados tienen su principal contribución desde el orbital molecular ocupado 
más alto HOMO (orbital DFT 78) hasta el orbital molecular desocupado más bajo LUMO (orbital 
DFT 79), y están clasificados como estados π-π*. En la región Franck-Condon la transición 
S0S1 tiene una fuerza de oscilador significativa con valores que van de 0.1892 (en metanol) a 
0.4054 (en ciclohexano). Una inspección de los orbitales HOMO y LUMO no muestra cambios 
significativos en las isosuperficies cuando se varía la polaridad del disolvente. Las isosuperficies 
de los orbitales DFT de frontera de los compuestos modelo en acetonitrilo se presentan en las 
Figuras. 4.3 y 4.4 (los correspondientes orbitales de frontera calculados en metanol y 
ciclohexano se incluyen en las figuras A.8 – A.11 del anexo A). 
 
 
Tabla 4.2 Energía de excitación (eV), fuerza de oscilador f, y mayores coeficientes de excitación 
para los confórmeros  S0-trans-enol, S0-cis-keto y S0-trans-keto de la 1-AntSA y la 2-AntSA en 
los diferentes solventes (A-C) calculados con el nivel de teoría PCM/TD/CAM-B3LYP/6-
311+G(d,p).  
 
 1-AntSA 2-AntSA 
Compuesto  Estado Transición Coeficiente energía f Estado Transición Coeficiente energía f 
A. Acetonitrilo 
S0-trans-enol 
1 (1´) a 
S1 78  79 0.68 3.28 0.3858 S1 78  79 0.67 3.35 0.1908 
S2 78  80 0.59 3.88 0.1338 S2 78  80 0.50 3.83 0.1037 
S3 78  81 0.47 3.99 0.0070 S3 77  79 0.56 3.93 1.0301 
S0-trans-enol 
4 (4´) 
S1 78  79 0.69 3.36 0.2298 S1 78  79 0.67 3.34 0.3314 
S2 78  80 0.63 3.78 0.0206 S2 78  80 0.59 3.71 0.3335 
S3 78  81 0.52 3.99 0.0124 S3 77  79 0.61 3.92 0.8864 
S0-cis-keto 
2 (2´) 
S1 78  79 0.64 3.05 0.5380 S1 78  79 0.61 3.03 0.6762 
S2 77  79 0.53 3.44 0.0184 S2 77  79 0.54 3.41 0.1134 
S3 74  79 0.46 3.88 0.0080 S3 78  80 0.47 3.77 0.0165 
S0-cis-keto 
5 (5´) 
S1 78  79 0.61 3.22 0.4992 S1 78  79 0.61 3.06 0.6966 
S2 77  79 0.47 3.48 0.0232 S2 78  80 0.53 3.47 0.2052 
S3 78  80 0.39 3.83 0.0048 S3 77  79 0.42 3.70 0.0437 
S0-trans-keto 
3 (3´) 
S1 78  79 0.62 2.93 0.6494 S1 78  79 0.60 2.87 0.6312 
S2 77  79 0.48 3.42 0.0396 S2 77  79 0.49 3.39 0.1621 
S3 75  79 0.58 3.63 0.0008 S3 75  79 0.63 3.59 0.0015 
S0-trans-keto 
6 (6´) 
S1 78  79 0.55 3.05 0.4664 S1 78  79 0.60 2.90 0.9051 
S2 78  80 0.49 3.43 0.0593 S2 78  80 0.56 3.42 0.0691 

















S1 78  79 0.68 3.28 0.3832 S1 78  79 0.67 3.35 0.1892 
S2 78  80 0.59 3.88 0.1329 S2 78  80 0.49 3.83 0.0987 
S3 78  81 0.47 3.99 0.0070 S3 77  79 0.56 3.93 1.0273 
S0-trans-enol 
4 (4´) 
S1 78  79 0.69 3.36 0.2280 S1 78  79 0.67 3.34 0.3284 
S2 78  80 0.63 3.78 0.0203 S2 78  80 0.59 3.71 0.3260 
S3 78  81 0.52 3.99 0.0122 S3 77  79 0.61 3.92 0.8862 
S0-cis-keto 
2 (2´) 
S1 78  79 0.64 3.05 0.5349 S1 78  79 0.61 3.03 0.6728 
S2 77  79 0.53 3.45 0.0181 S2 77  79 0.54 3.41 0.1128 
S3 74  79 0.47 3.88 0.0077 S3 78  80 0.47 3.77 0.0162 
           
S0-cis-keto 
5 (5´) 
S1 78  79 0.61 3.22 0.4963 S1 78  79 0.61 3.06 0.6930 
S2 77  79 0.47 3.48 0.0231 S2 78  80 0.53 3.47 0.2035 
S3 78  80 0.39 3.83 0.0047 S3 77  79 0.42 3.70 0.0430 
S0-trans-keto 
3 (3´) 
S1 78  79 0.62 2.93 0.6470 S1 78  79 0.60 2.87 0.6288 
S2 77  79 0.48 3.42 0.0390 S2 77  79 0.49 3.39 0.1608 
S3 75  79 0.59 3.63 0.0008 S3 75  79 0.63 3.59 0.0014 
S0-trans-keto 
6 (6´) 
S1 78  79 0.55 3.06 0.4641 S1 78  79 0.60 2.90 0.9012 
S2 78  80 0.49 3.43 0.0586 S2 78  80 0.56 3.42 0.0684 
S3 75  79 0.59 3.67 0.0001 S3 75  79 0.64 3.62 0.0001 
           




S1 78  79 0.68 3.26 0.4054 S1 78  79 0.67 3.34 0.2039 
S2 78  80 0.58 3.85 0.1233 S2 78  80 0.52 3.83 0.1621 
S3 78  81 0.48 3.98 0.0048 S3 77  79 0.57 3.89 0.9548 
S0-trans-enol 
4 (4´) 
S1 78  79 0.69 3.35 0.2482 S1 78  79 0.67 3.32 0.3549 
S2 78  80 0.63 3.75 0.0218 S2 78  80 0.60 3.70 0.4262 
S3 78  81 0.52 3.98 0.0101 S3 77  79 0.60 3.89 0.7539 
S0-cis-keto 
2 (2´) 
S1 78 79 0.64 2.99 0.5558 S1 78  79 0.63 2.98 0.7245 
S2 77  79 0.55 3.41 0.0215 S2 77  79 0.56 3.40 0.0960 
S3 74  79 0.51 3.75 0.0011 S3 75  79 0.59 3.71 0.0061 
S0-cis-keto 
5 (5´) 
S1 78  79 0.60 3.18 0.5275 S1 78  79 0.62 3.00 0.7227 
S2 77  79 0.49 3.46 0.0211 S2 78  80 0.54 3.44 0.1973 
S3 75  80 0.38 3.75 0.0014 S3 77  79 0.46 3.70 0.0465 
S0-trans-keto 
3 (3´) 
S1 78  79 0.63 2.88 0.6742 S1 78  79 0.62 2.84 0.6483 
S2 77  79 0.43 3.40 0.0295 S2 77  79 0.45 3.38 0.1459 
S3 76  79 0.49 3.42 0.0074 S3 75  79 0.56 3.39 0.0379 
S0-trans-keto 
6 (6´) 
S1 78  79 0.58 3.01 0.5053 S1 78  79 0.61 2.90 0.9040 
S2 78  80 0.45 3.41 0.0537 S2 78  80 0.56 3.39 0.0750 
S3 76  79 0.53 3.46 0.0002 S3 75  79 0.62 3.43 0.0001 
 
a El numero en paréntesis corresponde a los confórmeros  S0-trans-enol, S0-cis-keto and S0-








Figura 4.3. Isosuperficies de los orbitales  
HOMO (izquierda) y LUMO (derecha) de (A) 
S0-trans-enol 1, (B) S0-trans-enol 4, (C) S0-
trans-enol 1´ y (D) S0-trans-enol 4´ en  
acetonitrilo calculados con el nivel de teoría  
PCM/TD-DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p). 
Valor de isosuperficie: 0.02. 
 
 
Figura 4.4. Isosuperficies de los orbitales 
HOMO (izquierda) y LUMO (derecha) de (A) 
S0-cis-keto 2, (B) S0-cis-keto 5, (C) S0-cis-
keto 2´ y (D) S0-cis-keto 5´ en acetonitrilo 
calculados con el nivel de teoría PCM/TD-




4.3 Optimización de la forma trans-enol en el estado S1. 
 
Con base en los trabajos teóricos y experimentales realizados en SA, en este trabajo hemos 
considerado la desactivación del primer estado excitado singulete tanto por ESIPT como por 
conversión interna . De esta forma, se realizaron optimizaciones de las geometrías en el primer 
estado excitado para los confórmeros trans-enol, cis-keto trans-keto, trans-enol torcido y cis-
keto torcidos de 1-AntSA y 2-AntSA. Las estructuras optimizadas mediante el nivel de teoría 
TD-DFT/CAM-B3LYP en acetonitrilo se muestran en la Figuras 4.5 y 4.6. Las correspondientes 








Figura 4.5. Estructuras optimizadas de los confórmeros trans-enol, cis-keto, trans-enol torcido,  
cis-keto torcido y trans-keto de 1-AntSA en el estado S1 en acetonitrilo. Las energías son 
relativas a los confórmeros más estables trans-enol torcidos 1 and 4, respectivamente. 
 
 
Contrario a los resultados TD-DFT reportados para la salicilidenanilina,79-80 la exploración  del 
estado S1 localizó un mínimo local en la región enol para cada confórmero trans-enol. En todos 
los disolventes, las optimizaciones del estado S1 Franck-Condon trans-enol 1, 1´ y 4´ 
evolucionan hacia una estructura coplanar principalmente por la rotación alrededor del enlace 
C1‒N2. Por el contrario, la optimización de S1-FC-trans-enol-4 resulta en un confórmero enol 
excitado torcido (2 es aproximadamente 90º) cuando se pasa de disolventes polares a 
ciclohexano. Todos los intentos de localizar un punto estacionario coplanar de esta estructura 
en ciclohexano dieron como resultado la conformación torcida. Este resultado sugiere un canal 
de desactivación sin barrera competitivo con el proceso ESIPT. La exploración del estado S1 en 
la región trans-enol torcida ha localizado el punto estacionario para todas las estructuras 
torcida. Relativo a las geometrías del estado Franck-Condon, la distancia entre donante y 
aceptor (N ••• H) aumenta alrededor de 0.20 Å en las conformaciones torcidas, y por lo tanto, es 
muy improbable que se produzca la ESIPT. En contraste al estado S1, todas las formas trans-
enol torcida en la superficie de energía potencial S0 no corresponden a mínimos locales, y todas 







Las energías relativas de todas las estructuras optimizadas en el estado S1 se incluyen en la 
Tabla 4.3. Para los compuestos 1-AntSA y 2-AntSA, las estructuras más estables en el primer 
estado excitado singulete corresponden a las formas enol torcida (S1-Tw-trans-enol). 
Específicamente, para el caso de 1-AntSA, las estructuras casi planares S1-trans-enol tienen un 
exceso de energía en aproximadamente 1.70 kcal/mol en disolventes polares (1 y 4) y 7.70 
kcal/mol en ciclohexano (1). Por otro lado, para 2-AntSA, las estructuras S1-trans-enol 1´ y 4´ se 
encuentran con una energía aproximada de 3.10 y 4.00 kcal/mol (en disolventes polares) y 9.04 
y 10.5 kcal/mol (en ciclohexano) por encima de la forma de enol torcida, respectivamente. Estos 
resultados sugieren que, posterior al proceso de fotoabsorción, el estado S1 (π-π*) de la forma 
coplanar trans-enol puede despoblarse por dos vías diferentes: la transferencia de protón 




Figura 4.6. Estructuras optimizadas de los confórmeros trans-enol, cis-keto, trans-enol torcido,  
cis-keto torcido and trans-keto  de 1-AntSA en el estado S1 en acetonitrilo. Las energías son 






4.4 Optimización de la forma cis-keto en el estado S1 
 
Las optimizaciones en el estado S1 para los tautómeros cis-keto predijeron geometrías planas o 
casi planas. El cambio de conformación más notable con respecto a las geometrías del estado 
fundamental es la variación del ángulo de torsión 1 hacia la coplanaridad (véanse las Tablas 1 
y 3). Para 2-AntSA, los tautómeros S1-cis-keto 2´ y 5´ se vuelven más estables que los 
correspondientes precursores (S1-trans-enol 1´ y 4´) en todos los disolventes. Sin embargo, 
para el caso de 1-AntSA, la forma S1-cis-keto 5 en todos los disolventes y la forma S1-cis-keto 2 
en ciclohexano evolucionan hacia una estructura menos estable con respecto a sus precursores 
S1-trans-enol 4 y 1, respectivamente. Estos resultados muestran que, a nivel de cálculos TD-
DFT, la transferencia de protón en el estado excitado singulete es un proceso exoérgico para 1´ 
y 4´. Por el contrario, para S1-trans-enol 1, la ESIPT es un proceso exoérgico en acetonitrilo y 
metanol, pero en ciclohexano, mientras que para S1-trans-enol 4, el proceso es endoérgico 
independientemente de la polaridad del disolvente. Lo anterior demuestra que la polaridad del 
disolvente juega un papel crucial en las vías de relajación en el estado excitado de la 1- y 2-
salicilidenantrilamina. 
 
Adicionalmente, la exploración de la topología del estado S1 localizó los correspondientes 
confórmeros cis-keto torcidos. Sin embargo, contrario al caso de la región trans-enol, con 
respecto a las correspondientes formas cis-keto, la estabilidad de los confórmeros torcidos 
depende de la polaridad del disolvente. Específicamente, para 1-AntSA y 2-AntSA en 
disolventes polares, las estructuras más estables corresponden a los tautómeros S1-cis-keto 2, 
5, 2´ y 5´, con sus correspondientes confórmeros cis-keto torcidos con un exceso de energía de 
aproximadamente 5.10, 2.00, 2.30 y 2.20 kcal/mol, respectivamente. Por el contrario, en 
ciclohexano, los confórmeros S1-Tw-cis-keto 2, 5, 2´ y 5´ se vuelven más estables que los 
tautómeros S1-cis-keto con energías de  3.71, 7.70,  7.24 y 6,97 kcal/mol, respectivamente. 
 
Tabla 4.3. Energías relativas del estado S1 (RE, kcal/mol) referidas a la forma trans-enol torcida, 
distancia entre los átomos H y N en la forma enol (dHN, Å), entre los átomos H y O en la forma 
keto (dHO, Å),  y ángulos de torsión (i, grados) de los confórmeros trans-enol, cis-keto, trans-
keto, trans-enol torcido y cis-keto torcido de 1-AntSA and 2-AntSA.  
 
 1-AntSA 
Estructura Acetonitrilo Metanol Ciclohexano 
S1-trans-enol 1 
RE: 1.64, dHN : 1.64 
1: -14.7, 2: 172, 3: -1.86 
RE: 1.68, dHN : 1.64 
1: -14.7, 2: 172, 3: -1.85 
RE: 7.65, dHN : 1.66 






RE: 0.00, dHN : 1.90 
1: 2.02, 2: 90.8, 3: 9.85 
RE: 0.00, dHN: 1.90 
1: 2.02, 2: 90.8, 3: 9.84 
RE: 0.00, dHN: 1.92 
1: 1.40, 2: 89.6, 3: 9.53 
S1-cis-keto 2 
RE: 1.18, dHO: 1.65 
1: -0.07, 2: 180, 3: 0.00 
RE: 1.23, dHO: 1.65 
1: -0.06, 2: 180, 3: 0.00 
RE: 8.50, dHO: 1.62 
1: 0.03, 2: 180, 3: 0.00 
S1-Tw-cis-keto 2 
RE: 6.31 
1: 19.3, 2: -167, 3: 92.4 
RE: 6.30 
1: 19.3, 2: -167, 3: 92.4 
RE: 4.79 
1: 19.5, 2: -167, 3: 92.4 
S1-trans-keto 3 
RE: 8.09 
1: -13.0, 2: 173, 3: 174 
RE: 8.17 
1: -13.0, 2: 173, 3: 174 
RE: 18.0 
1: -16.7, 2: 171, 3: 170 
S1-trans-enol 4 
RE: 1.65, dHN: 1.68 
1: -156, 2: -169, 3: 1.23 
RE: 1.69, dHN: 1.68 
1: -156, 2: -169, 3: 1.24 RE: 0.00 a, dHN: 1.92 
1: -180, 2: -94.1, 3: -8.22 
S1-Tw-trans-enol 4 
RE: 0.00, dHN: 1.90 
1: 179, 2: -94.8, 3: -8.89 
RE: 0.00, dHN: 1.90 
1: 179, 2: -94.8, 3: -8.88 
S1-cis-keto 5 
RE: 2.01, dHO: 1.66 
1: -163, 2: -180, 3: 0.80 
RE: 2.06, dHO: 1.66 
1: -163, 2: -180, 3: 0.80 
RE: 9.48, dHO: 1.64 
1: -162, 2: 179, 3: 0.38 
S1-Tw-cis-keto 5 
RE: 4.01 
1: -119, 2: -173, 3: 85.2 
RE: 3.99 
1: -119, 2: -173, 3: 85.3 
RE: 1.78 
1: -118, 2: -171, 3: 84.0 
S1-trans-keto 6 
RE: 7.18 
1: -157, 2: -174, 3: -171 
RE: 7.25 
1: -157, 2: -174, 3: -171 
RE: 16.7 
1: -155, 2: -174, 3: -170 
    
 2-AntSA 
Estructura Acetonitrilo Metanol Ciclohexano 
S1-trans-enol 1´ 
RE: 3.05, dHN: 1.63 
1: 0.00, 2: -180, 3: 0.00 
RE: 3.09, dHN: 1.63 
1: -0.02, 2: -180, 3: 0.00 
RE: 9.04, dHN: 1.66 
1: 5.68, 2: -177, 3: 0.49 
S1-Tw-trans-enol 1´ 
RE: 0.00, dHN: 1.88 
1: -2.85, 2: -90.6, 3: -10.7 
RE: 0.00, dHN: 1.88 
1: -2.83, 2: -90.6, 3: -10.7 
RE: 0.00, dHN: 1.90 
1: -2.87, 2: -89.8, 3: -10.8 
S1-cis-keto 2´ 
RE: 0.78, dHO: 1.72 
1: -0.01, 2: 180, 3: 0.02 
RE: 0.84, dHO: 1.72 
1: 0.03, 2: -180, 3: -0.03 
RE: 8.13, dHO: 1.70 
1: 0.01, 2: -180, 3: 0.00 
S1-Tw-cis-keto 2´ 
RE: 3.06 
1: 7.13, 2: -174, 3: 89.4 
RE: 3.05 
1: 7.11, 2: -174, 3: 89.4 
RE: 0.89 
1: -10.1, 2: 174, 3: 80.7 
S1-trans-keto 3´ 
RE: 4.97 
1: 1.17, 2: -179, 3: -179 
RE: 5.04 
1: 1.20, 2: -179, 3: -179 
RE: 14.5 (TA: 5.31) 
1: 5.03, 2: -175, 3: -172 
S1-trans-enol 4´ 
RE: 4.03, dHN: 1.64 
1: 167, 2: 172, 3: 0.13 
RE: 4.08, dHN: 1.64 
1: 167, 2: 172, 3: 0.13 
RE: 10.5, dHN: 1.68 
1: 159, 2: 168, 3: -0.13 
S1-Tw-trans-enol 4´ 
RE: 0.00, dHN: 1.88 
1: -178, 2: 91.8, 3: 11.0 
RE: 0.00, dHN: 1.88 
1: -178, 2: 91.8, 3: 11.0 
RE: 0.00, dHN: 1.89 
1: -178, 2: 90.7, 3: 11.1 
S1-cis-keto 5´ 
RE: 0.55, dHO: 1.73 
1: -180, 2: -180, 3: 0.00 
RE: 0.60, dHO: 1.73 
1: 180, 2: 180, 3: 0.00 
RE: 7.83, dHO: 1.70 
1: 180, 2: -180, 3: 0.00 
S1-Tw-cis-keto 5´ 
RE: 2.78 
1: 169, 2: 176, 3: 82.1 
RE: 2.77 
1: 169, 2: 176, 3: 82.1 
RE: 0.86 
1: 166, 2: 176, 3: 80.7 
S1-trans-keto 6´ 
RE: 4.35 
1: -180, 2: -180, 3: -180 
RE: 4.42 
1: -180, 2: -180, 3: -180 
RE: 14.3 
1: 180, 2: -180, 3: -180 
 
a La optimización de la geometría para el confórmero S1-trans-enol 4 conduce a la forma enol 








4.5 Cambios estructurales involucrados en la fotoexcitación 
y los procesos ESIPT 
 
Los parámetros estructurales de los puntos estacionarios en los estados S0 y S1, así como sus 
diferencias, nos dan las bases para entender la transformación de la estructura molecular sobre 
la fotoexcitación y el proceso de transferencia intramolecular de protón en el estado excitado. 
En las Tablas 4.1 y 4.3 se reportan las longitudes de IMHB y los valores de los ángulos diedros 
1, 2, 3 de los tautómeros trans-enol y cis-keto en los estados S0 y S1, respectivamente. Los 
parámetros geométricos detallados de los puntos estacionarios en acetonitrilo, metanol y 
ciclohexano se incluyen en la Tabla A.1 del anexo A. En el estado S0, las formas trans-enol 1, 4, 
1´ y 4´ muestran longitudes de enlace comparables a las de la estructuras cristalinas de las 
bases de Schiff análogas SA118 y SN.119 y corresponden a estructuras no planas caracterizadas 
por un ángulo diedro 1 de aproximadamente - 45°, -116°, 40° y 160°, respectivamente, mientras 
que 2 y 3 permanecen cerca de 180° y 0°. A efectos de comparación, los datos de la 
estructura cristalina del tautómero enol de la SA reporta un ángulo diedro entre el anillo anilino 
con el resto de la molécula de 49º.118 Debido a la redistribución de electrones dentro del anillo 
unido al H7 tras la fotoexcitación, la geometría trans-enol en el estado Franck-Condon 
evoluciona hacia una estructura coplanar (excepto el S1-FC-trans-enol 4 en el ciclohexano, que 
evoluciona al confórmero trans-enol torcido), donde los cambios estructurales más significativos 
corresponden a un alargamiento del enlace N2-C3 y una disminución del enlace C1-N2 y el 
enlace de hidrógeno intramolecular. Como se muestra en la Tabla A.1, en S1, las longitudes de 
los enlaces C1-N2 y N2-C3 tienen valores intermedios entre el enlace simple y el doble para las 
distancias CN (rango 1.34 – 1.37 Å). Para comparación, las iminas con la fórmula general R2C = 
NR tienen longitudes de enlace de aproximadamente 1.28 para el doble enlace C = N y 1,47 
para el enlace C-N. Específicamente, para las formas S1-trans-enol 1, 4, 1´ y 4´, los enlaces 
N2=C3 se alargaron aproximadamente 0.05 Å, los enlaces C1-N2 se acortaron aproximadamente 
0.05 Å y el enlace de hidrógeno N2•••H7 se acortó 0.09, 0.05,  0.08 y 0.07 Å, respectivamente. 
Ambos cambios estructurales mencionados anteriormente en las geometrías del estado 
excitado facilitan, independientemente, la isomerización de doble enlace y los procesos 
competitivos de ESIPT en la desactivación de los confórmeros S1-trans-enol. 
 
Por otra parte, el efecto principal de la ESIPT en la geometría de los tautómeros S1-cis-keto es 
la inter-rotación de 1, 2, 3 hacia estructuras completamente planas, excepto para el S1-cis-
keto 5, Que no puede acercarse a una geometría plana debido a restricciones estéricas. 





de aromaticidad, dando como resultado el reordenamiento de la densidad electrónica en la 
estructura molecular. Específicamente, para los tautómeros S1-cis-keto 2, 5, 2´ y 5´ en todos los 
disolventes, el enlace C5-O6 acortado en aproximadamente 0.07 Å da como resultado un 
carácter más carbonílico, mientras que las longitudes de los enlaces C1-N2 y N2-C3 no cambian 
considerablemente después de la reacción ESIPT, manteniendo el carácter de un orden de 
enlace simple/doble intermedio para las distancias CN. 
 
4.6 Transferencia de protón en el estado excitado  
 
Las barreras de energía en el estado excitado para la ESIPT, e ESIPT inversa se reportan en 
las Tablas 4.4. y 4.5. A diferencia de los compuestos derivados salicilidenmetilamina,120 
salicilidenanilina78-79, 121 y salicilideno-1-naftilamina78-79, 121, nuestros cálculos TD-DFT para 1-
AntSA y 2-AntSA muestran que el proceso ESIPT tiene lugar sobre una barrera de energía en el 
estado S1. Para el caso de 2-AntSA, la transferencia de protón en S1 es un proceso exoérgico 
en todos los disolventes, con barreras energéticas de 2.19 kcal/mol (en ACN y MeOH) y 2.84 
kcal/mol (Cy) para S1-trans-enol 1´ y 1.75 kcal/mol (en ACN y MeOH) y 2.34 kcal/mol (en Cy) 
para S1-trans-enol 4´. Por otro lado, para 1-AntSA, el proceso ESIPT es exoérgico para la forma 
S1-trans-enol 1 en acetonitrilo y metanol pero se convierte en endoérgico en ciclohexano, con 
barreras energéticas de 2.63 y 3.20 kcal / mol, respectivamente. Por el contrario, para la forma 
S1-trans-enol 4, la reacción es endoérgica con una barrera de 3.40 kcal / mol en acetonitrilo y 
metanol. Además, los cálculos muestran que la altura de la barrera también depende de la 
polaridad del disolvente. Por ejemplo, la barrera de energía del proceso ESPITA aumenta en 
aproximadamente 0.57 kcal / mol (1→ 2), 0.66 kcal / mol (1´→2´) y 0.60 kcal / mol (4´→5´) al 
pasar de un solvente polar a uno polar 
 
Tabla 4.4. Barreras de energía (kcal/mol) 
para la transferencia de protón y la 
transferencia de protón inversa en el estado 
S1 para 1-AntSA, en diferentes solventes, 
calculadas con el nivel de teoría PCM/TD-
DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p). 
 
 Barrera de energía 
 1-AntSA 
 Acetonitrilo Metanol Ciclohexano 
Estructura  S1   S1   S1  
trans-enol 1  2.63  2.63  3.20 
cis-keto 2  3.09  3.08  2.35 
trans-enol 4  3.39  3.40  --- 
cis-keto 5  3.03  3.03  --- 
Tabla 4.5. Barreras de energía (kcal/mol) 
para la transferencia de protón y la 
transferencia de protón inversa en el estado 
S1 para 1-AntSA, en diferentes solventes, 
calculadas con el nivel de teoría PCM/TD-
DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p). 
 
 Barrera de energía 
 2-AntSA 
 Acetonitrilo Metanol Ciclohexano 
Estructura  S1   S1   S1  
trans-enol 1´  2.19  2.19  2.85 
cis-keto 2´  4.45  4.45  3.75 
trans-enol 4´  1.75  1.75  2.34 





4.7 Análisis dinámica molecular 
 
El análisis de nuestras trayectorias muestran que los mecanismo de desactivación del primer 
estado excitado enol se deben básicamente a: 1) el decaimiento de la forma S1-enol 
directamente sin ESIPT, 2) la forma S1-enol evoluciona rápidamente hacia la forma S1-keto 
debido a una transferencia intramolecular de protón en el estado excitado ultrarápida sobre una 
barrera de energía, 3) la forma S1-enol evoluciona rápidamente hacia la forma S1-enol torcida . 
 
La figura 4.7 y 4.8, muestran dos trayectorias típicas para el confórmero trans-enol 1´ el cual 
presenta una estructura casi plana en el estado S1. Tras la fotoexcitación el sistema alcanza el 
estado S1-trans-enol y evoluciona rápidamente hacia el estado S1-trans-keto, debido una rápida 
ESIPT, producto del movimiento del átomo de H que inicialmente estaba unido al átomo de O 
hacia el átomo de N, tras 500 fs el sistema permanece en el estado S1-trans-keto, y no se 
observan cambios en la estructura molecular. Después de que se produce la ESIPT, el 
confórmero tiende a mantener una estructura casi plana, como se muestran en ambas figuras 
(4.7 y 4.8) los ángulos diedros permanecen oscilando alrededor de 0º para ϕ1 y ϕ3 y 180º para 





Figura 4.7. Trayectoria típica para el confórmero  trans-enol 1´. a) Distancia entre átomos de 
los grupos donante y aceptor, b) ángulos diedros, c) diferencia de energía S1-S0, d) Distancia 







Figura 4.8. Trayectoria típica para el confórmero trans-enol 1´. a) Distancia entre los átomos de 
los grupos donante y aceptor, b) ángulos diedros, c) diferencia de energía S1-S0, d) Distancia 
entre átomos de la cadena que une el antraceno con el fenol. 
 
 
En las Figuras 4.9 y 4.10 se muestran dos trayectorias típicas del confórmero trans-enol 4´, para 
las que la ESIPT tuvo lugar. De las figuras se puede observar que la evolución temporal de los 
parámetros seleccionados tiene un comportamiento similar a los mostrados en las trayectorias 
para el confórmero trans-enol 1´(Figuras 4.7 y 4.8).No hay cambios apreciables en la geometría 
del confórmero, después de la fotoexcitación la transferencia intramolecular del protón en 
estado excitado se produce, manteniéndose en la escala temporal de los femtosegundos  
 
Los átomos involucrando en la ESIPT, son los mismos que en el confórmero trans-enol 1´, el 
sistema permanece en el estado S1 después de 1 ps de simulación. La estructura después de la 
ESIPT tiende a permanecer casi plana, con los ángulos diedros ϕ1 y ϕ2 oscilando alrededor de 
180º y ϕ3 alrededor de 0º. La diferencia de energía entre los dos estados muestra un 








Figura 4.9. Trayectoria típica para el confórmero trans-enol 4´. a) Distancia entre átomos de los 
grupos donante y aceptor, b) ángulos diedros, c) diferencia de energía S1-S0 , d) Distancia entre 





Figura 4.10. Trayectoria típica para el confórmero trans-enol 1´. a) Distancia entre átomos de los 
grupos donante y aceptor, b) ángulos diedros, c) diferencia de energía S1-S0, d) Distancia entre 





A diferencia de las trayectorias mostradas en las dos figuras anteriores, en la Figura 4.11, se 
muestra una trayectoria en donde se ven cambios importantes en la estructura del sistema,  
además del hecho que no se produce la ESIPT. El confórmero empieza a rotar alrededor del 
ángulo ϕ2 alcanzando un valor 69.70º, a ese mismo punto los otros ángulos ϕ1 y ϕ3 tienen 
valores de 186º y 26º, respectivamente. Además hay una considerable disminución de gap de 
energía entre los estados S0 y S1 alcanzado un valor de 0.88 eV. El sistema evoluciona hacia el 





Figura 4.11. Evolución temporal del ángulo diedro (ϕ2) y la diferencia de energía S1-S0 
 
 
Los tiempos de transferencia para el confórmero S1-trans enol 1´ oscilan entre 14 fs y 185 fs 
con un valor promedio de 77 fs, mientras que para el confórmeros S1-trans enol 4´ los valores 
oscilan entre 137 fs y 892 fs, con un valor promedio de 356 fs.  
 
Para el confórmero S1-trans-enol 1´ en 19 de las 20 trayectorias se evidencia ESIPT y para el 
confórmero S1-trans-enol 4´ solo en 12 trayectorias se observa la  ESIPT, en las trayectorias 





acompañada de una reducción de la diferencia de energía S1-S0. Cuando la diferencia de 
energía alcanza el valor de 0.88 eV, la molécula alcanza la geometría del confórmero S1-Tw-
trans-enol. De la figura 4.11, es claro que el confórmero se acerca a una posible intersección 




Figura 4.12. Evolución de las cargas de los átomos en la cadena alifática y el anillo fenólico 
durante el ESIPT para S1-trans-enol 1´ (panel izquierdo) y S1-trans-enol 4´ (panel derecho). Las 




Uno de los mecanismos propuestos para la reacción ESIPT de las bases de Schiff relacionadas 
implica la formación de un zwitterión, donde las cargas están localizadas en los átomos N y O. 1, 
23, 54, 122-128 La otra especie posible (la llamada forma keto) corresponde a una estructura donde 
la carga se deslocaliza en el anillo fenólico. Para caracterizar más el reordenamiento de los 
electrones que tienen lugar durante el ESIPT, se calculó la evolución temporal de las cargas 
atómicas en la cadena alifática y en el anillo fenólico en una ventana temporal de 15 fs antes y 
después del ESIPT. Las cargas se asignaron a átomos utilizando el esquema de análisis de 
población natural y la función de onda del estado excitado se obtuvo con el método CIS / 6-311 
++ G (d, p). Los resultados se muestran en la figura 4.12. Las líneas verticales indican el 
instante en que el protón está a medio camino entre el O y el N. La evolución de las cargas no 
es consistente con un zwitterión porque la carga del N permanece prácticamente constante 
durante la transferencia de protones. Al contrario, durante la transferencia, es el átomo de 
oxígeno el que se vuelve más positivo, mientras que la carga negativa se localiza en el anillo 
aromático (C4-C11) y en la cadena alifática. Además, después de la transferencia de protones, 





valores intermedios entre un enlace sencillo y un enlace doble, 1.379, 1.359 y 1.430 Å para C1-
N2, N2-C3 y C3-C4, respectivamente, ver figura 4.13. Por lo tanto, en lugar de un zwitterion, el 
patrón de enlace después de la transferencia de protones encaja mejor con una reorganización 
de los electrones a lo largo de la cadena y el anillo fenólico. Estos resultados concuerdan con 
los hallazgos recientes de Rocha et al.,129  donde la transferencia de protones en SA se produce 




Figura 4.13. Promedio de las distancias de enlace de la cadena alifática obtenida a partir de las 
trayectorias de dinámica molecular para la ESIPT de S1-trans-enol 1´ (panel a) y S1-trans-enol 
4´ (panel b) en solución de acetonitrilo. En todas las estructuras, R: antraceno. 
 
Aunque TD-DFT con funcionales convencionales no describen perfectamente los sectores de 
PES alrededor de una intersección cónica, hay evidencia de que un funcional con correcciones 
de largo alcance capta la topografía cualitativa correcta de la intersección, al menos en casos 
simples en los que las excitaciones S0-S1 es en gran parte una excitación de electrones de 
valencia .130 Por lo tanto, el cruce S1-S0 podría identificarse con una diferencia de energía S0-S1 
cercano a cero. En todas las trayectorias se aplicó un algoritmo de salto de surface-hopping con 




donde DES1/S0  es la diferencia de energía S1-S0. En ninguna de las trayectorias se alcanzaron 
valores para observar saltos de S1 a S0 a lo largo del canal de conversión interna a la forma 
Antes de la ESIPT 





enol torcida. Sin embargo, el hecho de que el valor mínimo de la diferencia de energía S0-S1 
observada en las trayectorias hacia el confórmero cis-enol torcido sea ligeramente menor que la 
energía de excitación del mismo (0.88 vs 1.12 eV), sugiere la existencia de una intersección 
cónica en alrededor del confórmero S1-Tw-trans-enol. Aunque no podemos dar un valor preciso 
para el tiempo que le toma al confórmero  S0-trans-enol para acercarse a S1-Tw-trans-enol (o a la 
intersección cónica), a un límite inferior de 600 fs es estimado, lo que es coherente con los 
resultados experimentales de Okabe et al.135 quien estimó que el límite es menor o igual a 500 



































5  Conclusiones  
 
En este trabajo, hemos presentado el primer estudio completo del efecto de la polaridad del 
disolvente sobre los procesos fotoquímicos y fotofísicos involucrados en la relajación de los 
estados excitados de la 1- y 2-salicilideneantrilamina en acetonitrilo, metanol y ciclohexano. 
Para ello, hemos realizado una serie de cálculos DFT, TD-DFT y BOMD  para simular una 
"imagen completa" de los procesos fotoinducidos en ambos  compuestos en solución. Se ha 
encontrado que para cada compuesto modelo existen dos formas trans-enol estables coexisten 
en equilibrio en el estado fundamental. Los mínimos de las estructuras de los confórmeros S0-
trans-enol se caracterizan por la casi planaridad del grupo formado por los átomos N2-C3-C4-C5-
O6-H7 con un fuerte enlace de hidrógeno intramolecular, y por lo tanto, pueden someterse 
independientemente al fotociclo. 
 
Según los resultados de nuestro cálculos, después de la fotoexcitación de los confórmeros de 
las formas trans-enol más estables, los estados S1 de Franck-Condon pueden relajarse a través 
de diferentes canales de desactivación, incluyendo la emisión de fluorescencia de la forma de 
enol excitada localmente, la transferencia intramolecular de protón en el estado excitado y 
conversión interna (IC) S1→S0 a través de los confórmeros trans-enol torcido (isomerización de 
doble enlace C=N). La ESIPT conduce al tautómero fluorescente S1-cis-keto, que puede 
desactivarse hacia la región cis-keto del estado fundamental por emisión de fluorescencia o por 
una torsión fuera del plano alrededor del ángulo diedro N2-C3-C4-C5. Este último proceso guía la 
molécula a un segundo proceso de IC en la región del tautómero cis-keto torcido (IC2), donde 
debido al ángulo de torsión de aproximadamente 90º, la molécula puede relajarse bien sea a la 
forma S0-trans-keto o al isómero S0-cis-keto. 
 
La optimización de la geometría en el primer estado excitado electrónico predijo que la 
estructura más estable para ambos compuestos corresponde a los confórmeros enoles torcidos. 
Además, y contrariamente al compuesto análogo SA, las formas S1-trans-enol son mínimos 
estables en la superficie de energía potencial del estado S1, excepto para el S1-trans-enol 4 en 
ciclohexano. Además de esto, las ESIPT en el estado S1 ocurre sobre una barrera de energía.  
 
El estudio del efecto de la polaridad del disolvente realizado en el nivel de teoría PCM/TD-
DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) es capaz de reproducir los espectros experimentales de 
absorción y emisión en estado estacionario, indicando que el modelo computacional es 
adecuado para el estudio de bases de Schiff en solución. Nuestros resultados mostraron que el 
proceso de transferencia intramolecular de protón es un proceso endoérgico en el estado 





polaridad del disolvente como de la conformación inicial del estado de Franck-Condon. Por 
ejemplo, para los confórmeros S1-trans-enol 1´ y 4´ de 2-AntSA, la ESIPT es 
termodinámicamente favorecida en todos los disolventes. Por el contrario, para el caso de 1-
AntSA, este proceso es termodinámicamente favorecido sólo en acetonitrilo o metanol para el 
confórmero S1-trans-enol 1, mientras que para el confórmero S1-trans-enol 4 el proceso es 
endoérgico en los mismos disolventes y no ocurre en ciclohexano. Para todos los confórmeros 
de S1-trans-enol, el efecto de cambiar el disolvente de acetonitrilo o metanol a ciclohexano da 
como resultado un incremento de la barrera de energía, y, por lo tanto, la ESIPT se vuelve 
cinéticamente menos favorecida. Por otra parte, para ambos compuestos, la reacción de 
isomerización de N=C en el estado S1 es un proceso exoérgico y se hace cinéticamente más 
favorable en ciclohexano (solvente no polar). Además de esto, el estudio de la dinámica 
molecular que se realizó sobre la 2-AntSA reveló la naturaleza ultrarrápida de la ESIPT, donde 
para el confórmero S1-trans enol 1´ el tiempo promedio de transferencia fue de 77 ± 34 fs y para 
el confórmero S1-trans enol 4´, fue de 355 ± 238 fs. Esto corrobora la competencia entre la 


























Anexo A: Información suplementaria correspondiente 
a los cálculos en los solventes metanol y ciclohexano 
 
 
Figura A.1 Geometrías optimizadas en el estado fundamental para los diferentes rotámeros y 
tautómeros de 1-AntSA en metanol calculadas con el nivel de teoría  PCM/B3LYP/6-311+G(d,p) 














Figura A.2 Geometrías optimizadas en el estado fundamental para los diferentes rotámeros y 
tautómeros de 2-AntSA en metanol calculadas con el nivel de teoría  PCM/B3LYP/6-311+G(d,p) 



















Figura A.3 Geometrías optimizadas en el estado fundamental para los diferentes rotámeros y 
tautómeros de 1-AntSA en ciclohexano calculadas con el nivel de teoría  PCM/B3LYP/6-



















Figura A.4 Geometrías optimizadas en el estado fundamental para los diferentes rotámeros y 
tautómeros de 2-AntSA en ciclohexano calculadas con el nivel de teoría PCM/B3LYP/6-




















Figura A.5 Geometrías de los estados de transición para la transferencia del protón e 




















Estructuras del estado de transición para la reacción de trasferencia de protón en ACN 





Figura A.6 Geometrías de los estados de transición para la transferencia del protón e 




















Estructuras del estado de transición para la reacción de trasferencia de protón en MeOH 





Figura A.7  Geometrías del estado de transición para la transferencia del protón e isomerización 














Estructuras del estado de transición para la reacción de trasferencia de protón en Cy 





Figura A.8 Isosuperficies de los orbitales  HOMO 
(izquierda) y  LUMO (derecha) de (A) S0-trans-enol 1, (B) 
S0-trans-enol 4, (C) S0-trans-enol 1´ y (D) S0-trans-enol 4´ 
en  metanol calculados con el nivel de teoría  PCM/TD-




Figura A.9 Isosuperficies de los orbitales  HOMO 
(izquierda) y  LUMO (derecha) de (A) S0-cis-keto 2, (B) S0-
cis-keto 5, (C) S0-cis-keto 2´ and (D) S0-cis-keto 5´ en 
metanol calculados con el nivel de teoría PCM/TD-








Figura A.10 Isosuperficies de los orbitales  HOMO 
(izquierda) y  LUMO (derecha) de (A) S0-trans-enol 1, (B) 
S0-trans-enol 4, (C) S0-trans-enol 1´ y (D) S0-trans-enol 4´ 
en  ciclohexano calculados con el nivel de teoría  PCM/TD-




Figura A.11 Isosuperficies de los orbitales  HOMO 
(izquierda) y  LUMO (derecha) de (A) S0-cis-keto 2, (B) S0-
cis-keto 5, (C) S0-cis-keto 2´ and (D) S0-cis-keto 5´ en 
ciclohexano calculados con el nivel de teoría PCM/TD-








Figura A.12 Estructuras optimizadas de los confórmeros trans-enol, cis-keto, trans-enol torcido,  
cis-keto torcido y trans-keto de 1-AntSA en el estado S1 en metanol. Las energías son relativas 
























Figura A.13 Estructuras optimizadas de los confórmeros trans-enol, cis-keto, trans-enol torcido,  
cis-keto torcido y trans-keto  de 2-AntSA en el estado S1 en metanol. Las energías son relativas 















Figura A.14 Estructuras optimizadas de los confórmeros  trans-enol, cis-keto, trans-enol torcido,  
cis-keto torcido y trans-keto  de 1-AntSA en el estado S1 en ciclohexano. Las energías son 
























Figura A.15 Estructuras optimizadas de los confórmeros  trans-enol, cis-keto, trans-enol torcido,  
cis-keto torcido y trans-keto  de 1-AntSA en el estado S1 en ciclohexano. Las energías son 















Tabla A.1. Parámetros relevantes de los tautómeros enol/keto  en los estaos  S0  y S1. 
 
 
 1-Ansa  
 Acetonitrilo 
 trans-enol 1 cis-keto 2 trans-enol 4 cis-keto 5 
Parámetros 
estructurales  
Estado S0  Estado  S1 
Estado  
S0  
Estado  S1  Estado S0  Estado  S1  Estado  S0 Estado  S1 
C1N2 1.406 1.350 1.412 1.355 1.415 1.349 1.424 1.363 
N2C3 1.290 1.345 1.325 1.365 1.286 1.339 1.323 1.363 
C3C4 1.451 1.422 1.404 1.411 1.453 1.425 1.404 1.413 
C4C5 1.419 1.427 1.461 1.465 1.419 1.425 1.460 1.463 
C5C8 1.399 1.391 1.437 1.423 1.399 1.391 1.437 1.424 
C8C9 1.389 1.390 1.373 1.379 1.389 1.391 1.373 1.379 
C9C10 1.401 1.406 1.422 1.416 1.401 1.404 1.422 1.416 
C10C11 1.386 1.381 1.370 1.381 1.386 1.382 1.370 1.382 
C11C4 1.408 1.419 1.426 1.417 1.407 1.418 1.426 1.416 
C5O6 1.348 1.372 1.274 1.304 1.348 1.374 1.273 1.303 
O6H7 0.996 1.007 1.720 1.649 0.996 1.001 1.737 1.664 
N2H7 1.728 1.642 1.040 1.044 1.724 1.679 1.039 1.046 
1 -44.64 -14.70 -31.31 -0.073 -115.9 -156.1 -127.7 -163.3 
2 175.2 172.0 176.2 180.0 -179.8 -168.7 178.2 -179.8 
3 -1.318 -1.860 0.087 0.001 0.038 1.234 -0.368 0.800 
 
 Metanol 
 trans-enol 1 cis-keto 2 trans-enol 4 cis-keto 5 
Parámetros 
estructurales  
Estado S0  Estado  S1 
Estado  
S0  
Estado  S1  Estado  S0  Estado  S1  Estado  S0 Estado  S1 
C1N2 1.406 1.350 1.412 1.355 1.415 1.349 1.424 1.363 
N2C3 1.290 1.345 1.325 1.365 1.286 1.339 1.323 1.363 
C3C4 1.451 1.422 1.404 1.411 1.453 1.425 1.404 1.413 
C4C5 1.419 1.427 1.461 1.465 1.419 1.425 1.460 1.463 
C5C8 1.399 1.391 1.437 1.423 1.399 1.391 1.437 1.424 
C8C9 1.389 1.390 1.373 1.378 1.389 1.391 1.373 1.379 
C9C10 1.401 1.406 1.422 1.416 1.401 1.404 1.422 1.416 
C10C11 1.386 1.381 1.370 1.381 1.386 1.382 1.370 1.382 
C11C4 1.408 1.419 1.426 1.417 1.407 1.418 1.426 1.416 
C5O6 1.348 1.372 1.274 1.304 1.348 1.374 1.273 1.303 
O6H7 0.996 1.007 1.720 1.649 0.996 1.001 1.737 1.663 
N2H7 1.728 1.641 1.040 1.044 1.724 1.679 1.039 1.046 
1 -44.63 -14.68 -31.30 -0.046 -115.9 -156.1 -127.7 -163.3 
2 175.2 171.9 176.2 180.0 -179.8 -168.7 178.2 -179.9 








 trans-enol 1 cis-keto 2 trans-enol 4 a cis-keto 5 
Parametros 
estructurales  
Estado S0  Estado  S1 
Estado  
S0  
Estado  S1  Estado  S0  Estado  S1  Estado  S0 Estado  S1 
C1N2 1.405 1.354 1.409 1.358 1.414 1.336 1.421 1.370 
N2C3 1.289 1.341 1.328 1.364 1.286 1.380 1.327 1.357 
C3C4 1.450 1.424 1.399 1.411 1.452 1.428 1.400 1.417 
C4C5 1.420 1.426 1.465 1.465 1.420 1.418 1.464 1.464 
C5C8 1.399 1.392 1.439 1.424 1.400 1.388 1.440 1.425 
C8C9 1.388 1.389 1.370 1.378 1.388 1.391 1.369 1.379 
C9C10 1.401 1.405 1.425 1.415 1.401 1.401 1.425 1.414 
C10C11 1.385 1.381 1.368 1.381 1.385 1.383 1.368 1.385 
C11C4 1.408 1.417 1.427 1.415 1.407 1.418 1.427 1.410 
C5O6 1.345 1.370 1.267 1.301 1.344 1.389 1.266 1.298 
O6H7 0.993 1.003 1.689 1.616 0.994 0.973 1.703 1.639 
N2H7 1.743 1.655 1.043 1.049 1.740 1.919 1.043 1.051 
1 -45.21 -16.35 -29.27 0.031 -116.7 -179.5 -128.1 -161.7 
2 175.3 171.4 176.9 180.0 -179.6 -94.14 177.8 178.9 
3 -1.345 -2.192 0.476 0.000 0.209 -8.217 -0.610 0.377 
 
a S1-trans-enol 4 en ciclohexano corresponde al confórmero trans-enol torcido  
 
 
 2-AntSA  
 Acetonitrilo 
 trans-enol 1´ cis-keto 2´ trans-enol 4´ cis-keto 5´ 
Parametros 
estructurales  
Estado S0  Estado  S1 
Estado  
S0  
Estado  S1  Estado  S0  Estado  S1  Estado  S0 Estado  S1 
C1N2 1.407 1.358 1.408 1.368 1.406 1.355 1.408 1.368 
N2C3 1.289 1.343 1.325 1.360 1.291 1.342 1.325 1.360 
C3C4 1.451 1.424 1.405 1.420 1.451 1.422 1.405 1.420 
C4C5 1.420 1.428 1.461 1.471 1.420 1.429 1.461 1.471 
C5C8 1.399 1.393 1.437 1.423 1.399 1.392 1.437 1.423 
C8C9 1.389 1.389 1.373 1.386 1.389 1.390 1.373 1.386 
C9C10 1.401 1.406 1.422 1.408 1.401 1.406 1.422 1.408 
C10C11 1.386 1.381 1.370 1.396 1.386 1.381 1.370 1.396 
C11C4 1.408 1.418 1.426 1.404 1.408 1.419 1.426 1.404 
C5O6 1.348 1.367 1.273 1.300 1.348 1.369 1.273 1.300 
O6H7 0.997 1.013 1.731 1.731 0.999 1.009 1.731 1.731 
N2H7 1.722 1.630 1.039 1.038 1.711 1.640 1.039 1.038 
1 39.77 -0.002 17.01 -0.014 159.4 166.7 180.0 -180.0 
2 -176.5 -180.0 -178.5 180.0 178.9 171.7 180.0 -180.0 








 trans-enol 1´ cis-keto 2´ trans-enol 4´ cis-keto 5´ 
Parámetros 
estructurales  
Estado S0  Estado  S1 
Estado  
S0  
Estado  S1  Estado  S0  Estado  S1  Estado  S0 Estado  S1 
C1N2 1.407 1.358 1.410 1.364 1.406 1.356 1.408 1.368 
N2C3 1.290 1.343 1.325 1.361 1.291 1.342 1.325 1.360 
C3C4 1.451 1.424 1.402 1.417 1.451 1.422 1.404 1.420 
C4C5 1.420 1.428 1.462 1.469 1.420 1.429 1.461 1.471 
C5C8 1.399 1.393 1.438 1.424 1.399 1.392 1.437 1.423 
C8C9 1.389 1.389 1.372 1.382 1.389 1.390 1.373 1.387 
C9C10 1.401 1.406 1.423 1.411 1.401 1.406 1.422 1.407 
C10C11 1.386 1.381 1.369 1.390 1.386 1.381 1.370 1.397 
C11C4 1.408 1.418 1.427 1.408 1.408 1.419 1.426 1.404 
C5O6 1.348 1.367 1.272 1.299 1.348 1.369 1.273 1.299 
O6H7 0.997 1.013 1.739 1.724 0.999 1.010 1.731 1.732 
N2H7 1.722 1.630 1.038 1.039 1.711 1.639 1.039 1.037 
1 39.77 -0.015 17.00 0.028 159.4 166.6 180.0 180.0 
2 -176.5 180.0 -178.6 -180.0 178.9 171.7 -180.0 180.0 
3 0.331 0.001 0.054 -0.031 -0.191 0.131 0.001 0.000 
 
 Ciclohexano 
 trans-enol 1´ cis-keto 2´ trans-enol 4´ cis-keto 5´ 
Parámetros 
estructurales  
Estado S0  Estado  S1 
Estado  
S0  
Estado  S1  Estado  S0  Estado  S1  Estado  S0 Estado  S1 
C1N2 1.407 1.363 1.407 1.373 1.406 1.360 1.405 1.375 
N2C3 1.289 1.337 1.329 1.354 1.291 1.334 1.328 1.353 
C3C4 1.450 1.427 1.398 1.424 1.450 1.425 1.400 1.428 
C4C5 1.420 1.426 1.467 1.467 1.421 1.426 1.466 1.467 
C5C8 1.400 1.394 1.441 1.424 1.400 1.393 1.440 1.421 
C8C9 1.388 1.388 1.369 1.387 1.388 1.389 1.369 1.392 
C9C10 1.401 1.405 1.426 1.404 1.401 1.405 1.425 1.399 
C10C11 1.385 1.381 1.367 1.400 1.385 1.381 1.368 1.406 
C11C4 1.408 1.415 1.428 1.399 1.408 1.416 1.427 1.395 
C5O6 1.344 1.364 1.265 1.297 1.344 1.367 1.266 1.299 
O6H7 0.994 1.007 1.708 1.701 0.996 1.001 1.697 1.702 
N2H7 1.740 1.654 1.041 1.043 1.729 1.677 1.044 1.043 
1 41.04 5.684 15.37 0.005 157.5 158.9 -180.0 180.0 
2 -176.4 -176.6 -178.5 -180.0 178.7 168.3 180.0 -180.0 
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